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RESUMEN

En el presente proyecto se lleva a cabo un estudio de caracterizacién de dos aleaciones de
espumas metalicas de celda abierta: Aleacién de Ni-Cr-Al y otra de Ni-Fe-Cr-Al. Se realiza un
estudio sobre el estado del arte de estos materiales y sus potenciales aplicaciones.

A continuacion, se procede a caracterizar el comportamiento de las espumas de estudio para
una eventual puesta en servicio. Se estudian tres tamafios diferentes de celda para cada
aleacion, incluyendo a algunas muestras sobre las que se ha realizado un tratamiento de
preoxidacion. Se realiza la caracterizacidon quimica, fisica, microestructural y mecanica. Por
ultimo, se presta especial atencién al comportamiento de estas espumas ante los fendmenos de
corrosion electroquimica en tres medios agresivos y de corrosién seca a alta temperatura.

Finalmente se realiza un estudio de mejora de su comportamiento en servicio mediante un
revestimiento de polipirrol electrodepositado.

PALABRAS CLAVE.
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ABSTRACT

In this project a characterization study of two alloys of open cell structure metallic foams is
accomplished: Ni-Cr-Al and Ni-Fe-Cr-Al. A study about the state of the art of these materials and
their potentials applications is attained.

Next step is the characterization of the behaviour of an eventual commissioning of the chosen
metallic foams. Hence, three different cell sizes for each alloy, including some pre-treated
samples, several samples of each alloy are studied, including some preoxidized samples. One
chemistry, physical, microstructural and mechanical characterization is performed. Lastly,
special attention is paid to the behaviour of the foams facing the phenomena of electrochemical
corrosion in three different corrosive environments, and to dry corrosion at high temperature.

Finally, one service behaviour improvement study is executed through the implementation of
electrodeposited polipirrole coating.

KEYWORDS

Metallic foams, nickel, behaviour characterization, corrosion.
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1 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

En el presente trabajo de fin de grado se pretende realizar un estudio metalurgico sobre el
comportamiento en servicio de espumas metalicas base niquel de celda abierta, fabricadas por
electrodeposicién y sinterizado a través de polvos de aleacion de niquel-cromo-aluminio y
niquel-hierro-cromo-aluminio.

De cara a caracterizar el comportamiento del material se estudiaran diferentes tamafios de
celda para cada aleacién, de cara a poder ademas caracterizar la influencia en la puesta en
servicio de la geometria y posibles pretratamientos aparte de la composicidn quimica. Con tal
fin se realizara en primer lugar una caracterizacién quimica composicional. Posteriormente se
procedera a realizar un analisis fisico, microestructural y mecanico. En esta primera etapa del
proyecto se pretende caracterizar las diferentes caracteristicas del material que pueden tener
una cierta relevancia a la hora de aplicar dichas espumas a una funcionalidad real.

En ultimo lugar se estudiard cdmo se comportan dichos materiales ante fendmenos de
corrosion, tanto himeda como seca. De cara a determinar el comportamiento ante la corrosion
se hace necesario estudiar este fendmeno en diferentes medios, de cara a averiguar cudl de
ellos resulta mas agresivo o que peculiaridades se pueden encontrar antes los diferentes
medios. Ante las limitaciones experimentales que se posees, en el presente proyecto se
estudiaran unicamente tres medios: un medio neutro con cloruros, un medio 4cido y un medio
acido con cloruros.

Por ultimo, una vez se ha caracterizado el comportamiento de las espumas ante el fendmenos
de corrosién, se aplicard un proceso de recubrimiento mediante polimeros conductores,
polipirrol, de manera que se tratard de mejorar la respuesta del material ante estos medios
agresivos. Para ello se repetird el proceso experimental empleado durante la caracterizacion del
comportamiento anticorrosivo, pero sobre las muestras de espuma que ya hayan sido
debidamente recubiertas.

11



Espumas Metdlicas de Niquel-Hierro-Cromo-Aluminio y Niquel-Cromo-Aluminio.
Caracterizacion y Comportamiento en ambientes de trabajo.

12



Eduardo Gutiérrez Prieto
Curso Académico 2017-2018

2 CONTEXTO HISTORICO

Las espumas metalicas son materiales de reciente desarrollo, los primeros estudios que pueden
encontrarse sobre los materiales espumosos metalicos se remontan a los primeros afios del siglo
XX.

Entre estos registros de investigacion pueden encontrarse diferentes patentes e ideas sobre la
generacion de las estructuras porosas que caracterizan a los materiales espumosos. En ellas se
describe la fabricacién a partir de aleaciones metalicas que presentan microconstituyentes
formados por fases de elevada diferencia en cuanto a punto de ebullicién. Estas estrategias
consistian en que, una vez obtenida la mezcla en estado liquido de las discordantes fases, ésta
era sometida a un tratamiento térmico en el cual la fase con menor temperatura de ebullicién
pasaba a estado gaseoso mientras que la otra permanecia en estado liquido, dando lugar a una
perfecta dispersién de la fase liquida en forma de estructura espumosa.

No obstante, este método presentaba diversas desventajas aparte del elevado coste de
fabricacion. Su principal punto débil residia en el requerimiento de emplear mercurio para lograr
la fase gaseosa dentro de la mezcla metdlica, material altamente tdxico, mas si cabe si es
empleado a altas temperaturas y en estado gaseoso [1].

Con el transcurso de los anos las técnicas de fabricacion se fueron depurando y nuevos métodos
de obtencién de espumas aparecieron en el sector metalotécnico y de la ciencia de materiales
en los afios centrales del siglo XX.

En esta época es cuando aparece por primera vez la técnica de adicién en el caldo metalico de
hidruros metalicos (TiH,, ZrH,, ...) en polvo. Técnica que en el momento no resulté demasiado
exitosa por diferentes dificultades tecnolégicas, de forma que su estudio fue abandonado. Sin
embargo, no se olvidé por completo, y se fueron resolviendo las diferentes barreras técnicas y
tecnoldgicas, de modo tal que su empleo e investigacion perdura en la actualidad dados los
buenos resultados que ofrece.

Es a principios de la década de los 60 cuando aparecen por primera vez indicios de una via de
fabricacion de espumas metdlicas por medios pulvimetallirgicos. También es en esta década
cuando se logran obtener los primeros materiales metalicos espumosos de celda
completamente abierta. Esta estructura celular abierta se logré mediante la consecucién de la
estructura espumosa a través de una preforma construida mediante granos de sales. La técnica
consiste en verter metal fundido sobre los granos salinos, de manera que el metal liquido se
aloje en los espacios intergranulares. Una vez el metal solidifica se procede a la eliminacidn de
la estructura salina mediante su disolucidén en agua, dando lugar a una estructura metdlica sélida
con morfologia espumosa de celda abierta.

En la misma década, en el afio 1967 surgié un revolucionario método que impulsé el ulterior
desarrollo de la tecnologia de los materiales metdlicos espumosos, y que hoy en dia es
ampliamente empleada. Esta metodologia consiste en la inyeccién directa de gas en el caldo
metalico, caldo al que previamente se le han adicionado diferentes compuestos quimicos, que,
al generar particulas en la disolucidn metalica, mejoran su estabilidad. La principal novedad
introducida por esta técnica en la industria de los materiales espumosos radicaba en la
posibilidad de fabricacidn de manera continua, lo que indudablemente suponia un gran
aligeramiento en cuanto a los costes de fabricacion.
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En las posteriores décadas de los 70 y 80 no se registraron grandes acontecimientos en el sector
de estudio. Se investigaron nuevas técnicas e ideas y se trabajo principalmente en la mejora de
los métodos ya conocidos, pero todo ello sin contar con el respaldo de la industria especializada
en el sector metalurgico, lo que frené el crecimiento.

Es a principios de la década de los 90 cuando la tendencia cambia de nuevo, y el sector de los
materiales espumosos adquiere de nuevo cierto protagonismo y desarrollo. Este empujén en el
sector se debid, indudablemente, gracias al creciente fervor por esta tecnologia entre grupos de
investigacion y empresas del sector de la ingenieria de materiales. En este periodo se desarrolld
una importante técnica basada en la dependencia de la solubilidad del hidrégeno gaseoso en el
caldo metalico con la temperatura durante la solidificacidon de este ultimo. Hecho que junto con
la tecnologia adecuada permite un adecuado control de la porosidad en los materiales.

De este punto en adelante se puede observar un gran auge en la investigacion y desarrollo de
nueva metodologia para la obtencién de espumas con caracteristicas cada vez mas superiores.
Es en estos momentos cuando surgen la denominada técnica de fabricacion FormGrip.
Metodologia que auna lo mejor de las dos principales rutas de fabricacién desarrolladas hasta
el momento, la de la pulvimetalurgia y la del metal fundido. También otras metodologias como
la Metcomb fueron desarrolladas, la cual permite la produccion de geometrias de espumas
precisas, pues la estructura es generada y definida de antemano.

Las espumas metalicas contindan en pleno auge investigativo en la actualidad dada la excelente
y poco frecuente combinacién de propiedades mecanicas que atesoran. Las espumas metalicas
permiten mantener las propiedades quimicas y fisicas (conductividad térmica y eléctrica, punto
de fusidn, magnetismo...) de los materiales tradicionales de los cuales estan compuestas, pero
variando en gran medida su comportamiento a nivel macroestructural (densidad aparente,
resistencia mecanica, resistencia a la corrosion...). Es decir, las espumas son capaces de emular
el comportamiento a nivel microscépico del material base del que se componen, pero
macroestructuralmente se comportan como un material completamente diferente. Hecho que
en muchos casos supone un efecto sinérgico que hace ideal a estos nuevos materiales en
muchas aplicaciones.

Algunas de las caracteristicas que hacen de las espumas unos materiales tan interesante son la
elevada rigidez unida al bajo peso especifico y reducida densidad aparente que presentan, la
alta permeabilidad de liquidos y gases que permiten, la alta capacidad de absorcién de energia,
aun siendo aplicada de manera brusca, la baja inercia térmica que presentan asi como la baja
presencia de corrientes residuales cuando son empleadas bajo corrientes eléctricas, todo ello
sin apenas variar la conductividad eléctrica y térmica del material base tradicional.

La combinacién de estas caracteristicas, y otras no comentadas, permiten a las espumas cubrir
un gran rango de caracteristicas que hasta ahora no habian sido alcanzadas mediante los
materiales tradicionales. Todo ello ha fomentado una fuerte corriente investigativa en el campo
de las espumas metalicas, de cara a incrementar aun mas su potencial.

En el presente documento, en apartados posteriores, se hace un analisis y resumen de las
diferentes tipologias de espumas desarrolladas, asi como de sus principales métodos de
fabricacion, aplicaciones y usos. A lo largo del documento se prestara especial atencién al
comportamiento de estas espumas ante ambientes agresivos, por ser la corrosién uno de los
principales motivos de fallo en los materiales metalicos puestos en servicio; asi como a posibles
medios de mejora del comportamiento mediante recubrimientos poliméricos conductores.

14



Eduardo Gutiérrez Prieto
Curso Académico 2017-2018

3 INTRODUCCION

3.1 DEFINICION DE ESPUMAS METALICAS.

Existe cierta confusidn en torno al concepto de espuma en el entorno de la metalurgia, lo que
provoca que no exista una definicién aceptada globalmente. Esta falta de precisién y unidad es
debida entre otros factores al hecho de que el término espuma es un vocablo muy comun y
altamente empleado en el lenguaje comun del dia a dia, lo cual dificulta su paso a vocablo
técnico y rigurosamente definido.

Dada esta pequefia falta de unanimidad en cuanto al término, es conveniente comenzar
definiendo lo que son los materiales celulares, porosos y lo que se entiende por espumas.

3.1.1 Materiales celulares.

Los materiales celulares no son el resultado de ninguna investigacién cientifica aportada por una
determinada universidad o grupo de I+D en el sector de la ciencia de materiales. Todo lo
contrario, los materiales celulares son elementos que se pueden encontrar facilmente en la
naturaleza, como es el caso de la madera, los huesos, la estructura de diferentes vegetales, etc.
Un ejemplo de algunos de estos materiales naturales se encuentra en la fig. 3.1. Tras el
descubrimiento de las excelentes y asombrosas caracteristicas que estas estructuras celulares
aportan, cientificos e investigadores aunaron esfuerzos para tratar de replicar estas curiosas
estructuras en materiales disefiados y construidos de manera artificial. Actualmente estas
estructuras han sido altamente reproducidas en gran variedad de materiales, lo que ha
permitido el empleo de estas estructuras celulares en multitud de aplicaciones tales como
aislamiento sonoro y térmico, absorcion de energia ante impactos, construccion de filtros, etc.
La primera estructura celular observada fue la del corcho. Se descubrié que este material vegetal
no era un sélido macizo, sino que estaba compuesto por una serie de celdas que estaban unidas
entre si de manera mas o menos ordenada de manera que generaban una estructura sélida y
continua.

La terminologia celda proviene del latin cell, que venia a significar pequefio compartimento o
espacio cerrado. De esta traduccion se entiende la aplicacién directa del concepto de celda al
corcho, y por ende a materiales de morfologia similar, ya que su estructura no consistia en mas
gue una serie de compartimentos cerrados de pequeio tamano, unidos para formar una
estructura sélida aparentemente maciza.

Con la definicién de celda aclarada, se esta en condiciones de generalizar el concepto de material
celular mas alla del corcho. Se entiende por material celular aquel compuesto por un conjunto
de celdas o compartimentos prismaticos, que unidos forman mallas bi- o tridimensionales.

Tal como se ha comentado, los materiales celulares no son exclusivamente un desarrollo
humano, con lo que es sencillo encontrar materiales celulares tanto en la naturaleza como
construidos de manera artificial. No existen limitaciones materiales en cuanto a la composicién
de los materiales celulares, pudiendo encontrar estructuras ceramicas, metalicas, poliméricas,
fabricadas mediante composites, y, por supuesto, estructuras orgdnicas naturales, figura 3.1
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Fig. 3.1. Materiales celulares: madera de cedro (a), corcho (b), hueso trabecular (c), tronco
zanahoria (d), panal de abeja ceramico (e), espuma metélica de aleacion de Niquel (f).

Imdgenes cortesia de lornagibson.org.

3.1.2 Materiales porosos.

Los materiales porosos son materiales que en su interior presentan discontinuidades fisicas que
rompen la continuidad estructural del material. Estas discontinuidades en el sélido se pueden
deber a multiples causas, como la inclusion de gases en la fase liquida durante su solidificacidn,
o, por ejemplo, a métodos de fabricacién mediante pulvimetalurgia, ya que estas técnicas se
basan en la compactacién de polvos, que al no existir en ningin momento como fase liquida, no
tienen la capacidad de amoldarse perfectamente a la geometria final de la pieza, provocando la
existencia de pequefios espacios sin cubrir, que en la pieza final provocaran una estructura
porosa. Mds adelante se explicardn otros procedimientos de obtencién de estructuras porosas
cuando se expliquen los diferentes procesos de fabricacion de espumas metalicas.

Tal y como se han definido previamente los materiales celulares, a través del concepto de
pequefias celdas vacias que forman la estructura material, queda claro que todos los materiales
celulares seran altamente porosos. No obstante, no todos los materiales porosos habran de ser
celulares.

El factor que define si un material es celular o Unicamente poroso es la densidad relativa (p,). La
densidad relativa se define de acuerdo con la Eq. 3.1, en la que p representa la densidad del
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material celular y ps la densidad caracteristica del mismo material, pero con una estructura
solida y maciza.

P

Eq.3.1: Prelativa = — . ;
Psélido macizo

Un material, para ser considerado celular, y por ende, también poroso, habra de presentar un
valor de p: inferior a 0.3; mientras que, para un valor superior, Unicamente lo podremos
considerar poroso. Los materiales celulares presentan los valores mas tipicos de pr en un rango
que oscila entre 0.02 y 0.2. En la Fig. 3.2. se esquematizan estos valores junto con un esquema
grafico que ilustra de manera clara y concisa, aunque exagerada, la diferencia estructural entre
el material poros y el celular.

0.3

v o

A

|

Solidos celulares

|

Sélidos porosos

Sélido Celular Material Poroso (poros aislados)

Fig. 3.2. Esquema sobre la diferencia entre materiales celulares y materiales porosos

Imdgen cortesia de Ignacio Gangoso, Trabajo Fin de Grado 2018, Espumas Metdlicas de
Niquel. Caracterizacion y Comportamiento en servicio.

Los materiales porosos metalicos aunan las propiedades del material base del que estan
formados, pero modifican ampliamente algunas de sus caracteristicas en funcién del nivel de
porosidad que presentan. Cuanto mas alta es la porosidad, mayor cambio se produce en las
caracteristicas alteradas. El ejemplo que mejor ilustra este hecho es la densidad de una pieza
porosa, ya que cuanto mas alta es la porosidad, menor sera, y por tanto mas diferird de la
originaria del metal base. Lo mismo sucede con caracteristicas térmicas, eléctricas, acusticas,
mecanicas, etc.

En general, los materiales porosos metdlicos son requeridos para aquellas aplicaciones en las
cuales interesan propiedades, bien estructurales, bien funcionales (conductividad térmica, por
ejemplo) con el maximo aligeramiento posible. Evidentemente, cuanto mas importante sea la
reduccién de peso, y menor necesidades estructurales se requieran, mayores porosidades seran
las buscadas.
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3.1.3 Espumas metalicas
Tal como se ha comentado en el apartado previo, una espuma metdlica no deja de ser un
material metalico altamente poroso. Para poder comprender totalmente que es una espuma
metalica y por qué reciben este nombre, es necesario reflexionar sobre el concepto de espuma.

A nivel cotidiano, por espuma se entiende la dispersién fina de burbujas de aire en una fase
liguida. Como es comunmente conocido, una espuma sera tanto mas estable, cuanto mas
viscoso sea el liquido que la forma. Por este motivo cuando a un nifio se le regala un pompero
es necesario afiadirle jabdn al agua, dado que la glicerina, componente principal de la mayoria
de jabones, tiene una viscosidad mayor a la del agua, lo que favorece la estabilidad de las
pompas o burbujas.

El mismo concepto de espuma es aplicable a un caldo metdlico. En funcidn de la viscosidad del
metal fundido, que a su vez es altamente dependiente de la temperatura, se produciran
espumas mas o menos estables, y de mayor o menor tamafo. Seglun se descienda la
temperatura del caldo metalico, la viscosidad del liquido aumentard, reteniendo cada vez mas a
las burbujas de aire, hasta que, llegado un determinado punto, ese metal fundido se solidifica
en la posicidn en que se encontraba, que no es otra que formando una espuma.

Llegados a este punto, correspondiente con la temperatura de solidificacion del metal,
habremos pasado de tener una espuma tradicional o liquida, a tener una espuma congelada o
solida. A esta espuma sélida metdlica, es a lo que se llamara espuma metalica.

Cabe destacar que el proceso de solidificacién de una espuma se ha explicado de manera breve
para proporcionar la imagen clara de lo que sucede y ayudar a fijar la idea de espuma. No
obstante, la solidificacion de un caldo metalico en una estructura espumosa sera un proceso
mas complejo de lo comentado, dado que generalmente, salvo en excepciones concretas como
aleaciones eutécticas, todo el caldo no solidificara al mismo tiempo, dando lugar a una espuma
hibrida entre sélida y tradicional.

Como se ha explicado, el término espuma, tradicionalmente hablando, conlleva la presencia de
una fase liquida en algun punto. No obstante, ya se ha comentado que existen procedimientos
de fabricacidon de espumas metalicas que no conllevan la presencia de una fase liquida, ya que
son obtenidas mediante electrodeposicién y pulvimetalurgia.

Estrictamente hablando, los materiales obtenidos mediante estos procedimientos no deberian
ser considerados como espumas, pero dadas las propiedades y caracteristicas similares, asi
como la parecida estructura estocdstica que se obtiene, se les nombra de igual modo como
espumas metalicas.

3.1.4 Limitaciones de las espumas metalicas
Las espumas metalicas han despertado un gran interés en las ultimas décadas dada la gran
versatilidad que aportan dado las caracteristicas combinadas que aporta, fruto del fortisimo
aligeramiento estructural en comparacion al metal base tradicional, y al mantenimiento de las
caracteristicas funcionales de éstos.

Ademas, las espumas metdlicas presentan la inigualable propiedad de su adaptabilidad a
determinadas aplicaciones. Es decir, una espuma puede ser disefada para una aplicacidn
especifica, de manera que el tamafo de poro, su nivel de porosidad, densidad, etc, son
facilmente controlables, lo que permite obtener la éptima espuma para cada aplicacion.
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Como consecuencia de estas novedosas caracteristicas se han investigado y desarrollado nuevas
técnicas y metodologias para la obtencién de nuevas espumas a costes mas asumibles. Todo ello
ha desembocado en la posesion de un gran conocimiento en cuanto a la espumacion de metales
y la alteracion y consecucidn de determinadas morfologias estructurales.

No obstante, a pesar del fuerte desarrollo y conocimiento, las espumas no se han desarrollado
todo lo que cabria esperar de un material con semejante potencial.

El principal factor que ha limitado y limita la evolucién de las espumas metalicas es, como en
casi cualquier proceso de innovacion y desarrollo, el factor econémico. El procesado de espumas
metdlicas aun resulta una actividad cara dado, principalmente, al coste de las materias primas
gue son necesarias para conseguir la estructura espumosa. Tal como se ha expuesto
brevemente, existen dos principales caminos para la obtencién de espumas metdlicas: la
obtencidon mediante técnicas pulvimetallrgicas o mediante la espumacion de caldo metalico
durante su solidificacion.

El primero de los caminos conlleva elevados costes, pues la obtencidon de polvo metalico de
calidad, con granulometria determinada y constante, es caro y complejo. Y, siendo el polvo
metdlico el material base del que hay que partir, supone una importantisima limitacién en
cuanto a la posible reduccién de los costes de fabricacion.

La segunda via expuesta es la de la espumacion del caldo metdlico. Para espumar el caldo es
necesario el empleo de agentes quimicos poco comunes para la estabilizacion de la espuma
cuando se obtiene mediante inyeccion de gas, o para conseguir elementos que provoquen la
autoespumacion del caldo durante su solidificacion.

El elevado coste de obtencion de las espumas metalicas limita en gran medida su aplicacion,
dado que Unicamente se empleardn en aplicaciones de suficiente responsabilidad o
especificidad como para justificar un incremento tan grande en los materiales respecto a los
convencionalmente empleados. En cambio, dado el menor coste que suponen, las espumas
poliméricas resultan mas sencillas de encontrar en diferentes aplicaciones.

Otro factor limitante principal que lacra la expansidn de las espumas metalicas es la baja calidad
estructural que se ha podido obtenido hasta ahora con las técnicas de fabricacién desarrolladas.
Segun son fabricadas las espumas, existe escaso control sobre la geometria de la red celular y
de la morfologia de los poros, lo que puede producir puntos en los que diferentes celdas se
interconectan, que pueden provocar pequefias grietas o irregularidades en las paredes celulares
qgue dafian la estructura. Este fendmeno hace que los resultados experimentales obtenidos al
determinar las caracteristicas de las espumas sean ostensiblemente mas bajas que las
determinadas mediante calculos y simulaciones computacionales.

Ademas, el problema no radica Unicamente en la baja calidad, sino también en la baja
reproducibilidad de la estructura. Hecho que dificulta sobremanera la prevision del
comportamiento de estos materiales cuando son puestos en servicio, ya que, aunque se realice
un control exhaustivo de calidad sobre una amplia muestra de un lote de espumas metalicas
recién fabricadas, no se podra extrapolar con alta fiabilidad el resultado a toda la poblacidn.

Otro motivo que limita su crecimiento es el desconocimiento que se tiene de ellas en
comparacién, por ejemplo, con las espumas poliméricas. Hecho que provoca la ausencia de
equipamiento y metodologias especializados en la obtencién de espumas metalicas, lo cual
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limita su fabricacién relegandolas a aplicaciones muy especificas en las que son la Unica solucién
durante el proceso de disefio metallrgico.

Por ultimo, otro importante factor es la elevada superficie activa que las espumas presentas
debido a su altisima porosidad. Este hecho hace a las espumas extremadamente susceptibles de
sufrir fendmenos de corrosion si trabajan en medios agresivos. En el presente proyecto, este
serd el principal factor sobre el que se centra el estudio, ya que en la inmensa mayoria de
aplicaciones industriales se encuentran ambientes de trabajo agresivos.

Por todo lo expuesto, la fabricacion y empleo de las espumas metalicas no es demasiado elevado
y se encuentra en pleno proceso de mejora continua para tratar de resolver las diferentes
limitaciones que impiden la explotacidn de todo el potencial que las espumas ofrecen en cuanto
a cualidades para futuras aplicaciones.

3.2 METODOS DE FABRICACION DE ESPUMAS METALICAS.

La primera espuma metdlica artificial que aparece en la historia surge de la mano de Benjamin
Sosnick en 1943, segln Anand, A. et al. [1]. Sosnick creé esta espuma metalica a través del uso
de mercurio como agente espumante en aluminio fundido. La mezcla fundida se obtenia en una
camara a elevada presién a una temperatura cercana a la de solidificacion del aluminio,
posteriormente se liberaba a presidon atmosférica provocando la vaporizacién del mercurio,
actuando, asi como agente espumante y originando la estructura celular en el aluminio
solidificado.

No obstante, tal como se comentd previamente, esta metodologia resultaba arriesgada por la
elevada toxicidad del mercurio en estado gaseoso, por lo que se procedid a investigar nuevos
procedimientos de obtencion de espumas metdlicas.

Se procedié a trabajar sobre la viscosidad de la fase liquida de la espuma, ya que como se
conocia, a mayor viscosidad mayor facilidad de obtencion de una espuma correcta y adecuada.

En la actualidad existen diversas metodologias para la fabricacién de las espumas. Cada
metodologia serd adecuada para una determinada morfologia de celda, un tamafo de poro
concreto y un nivel establecido de porosidad. Por lo tanto, segun se requiera un tipo u otro de
espuma, sera necesario recurrir a unos modos de fabricacidn u a otros.

Tal como se ha venido exponiendo a lo largo de este documento, existen primordialmente dos
vias para la obtencidn de las espumas. Vias que a su vez cuentan con diferentes técnicas que se
adeclan a las diversas necesidades que el mercado o la investigacidn solicita. Las principales
metodologias podrian organizarse del siguiente modo:

e Obtencidn a través de metal fundido: consiste en la presencia de un gas en el caldo
metalico durante su solidificacién. La presencia de este gas se puede lograr mediante
diferentes técnicas:

o Inyeccién de gas.
o Empleo de agentes espumantes.
o Solidificacién eutéctica o de Gasar.

e Obtencion mediante pulvimetalurgia: Las espumas se obtienen a través de la
deposicién de polvos metalicos

o Compactacién de polvos metalicos.
o Electrodeposicién sobre preformas celulares.
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Las metodologias comentadas son las mas importantes a nivel cuantitativo segun su nivel de
desarrollo y fabricacidén, no obstante, a nivel cualitativo existen diversas metodologias que se
han omitido, como es el caso de la sinterizacidén de esferas huecas.

3.2.1 Obtencién mediante inyeccién de gas.
Es un método altamente empleado en la obtencién de espumas de celda cerrada de aleaciones
de aluminio, dada su facil aplicacion a metales con bajas densidades, y debido a que, pese a la
inyeccién de aire, y por ende exposicion a oxigeno, presentan alta resistencia a la corrosion. La
técnica es también denominada Hidron/Alcan.

Segun Malekjafarian, M. et al. [2] este método de fabricacidn consiste en la inyeccidn de aire en
un caldo metalico, el cual causa burbujas que ascienden hacia la superficie del caldo, formando
una espuma liquida que es estabilizada en las paredes de las celdas por la presencia de particulas
solidas cerdmicas en las interfases gas-liquido. La espuma liquida estabilizada es entonces
sacada mecanicamente de la superficie del caldo metdlico y se la deja enfriar para formar una
plancha sélida de espuma de aluminio. En la Fig. 3.3 puede verse el proceso de manera
esquematizada.

Melt
drainage

Crucible

Stirning paddle
& gas injector

Heating

Fig. 3.3. Esquema del proceso de espumado mediante inyeccion de un gas en el caldo
metalico.

Imdgen cortesia de University of Northumbria at Newcastle, College Ln, Newcastle Upon
Tyne, Tyne and Wear NE1, UK.

La estructura de la espuma, tamafio de celda y el espesor de pared, es controlado mediante las
variables del proceso, tales como la fraccién en volumen de particulas sélidas, la temperatura
de espumado, el flujo neto de aire inyectado y el disefio del impulsor mecanico de la espuma.

Siendo éste el procedimiento que se emplea para la obtencidn de espumas de aluminio, existen
variaciones que permiten la obtencién de otras aleaciones, aunque manteniendo niveles
similares en cuanto a densidad. Por ejemplo, es importante la posibilidad de alteraciéon en el gas
inyectado, pudiendo cambiar el aire, que alberga oxigeno y puede generar corrosion, por gases
inertes tales como Hidrégeno o Argdn, o por CO,, aunque a cambio de aumentar el coste de
fabricacion.

Otro parametro que es variado es la fraccion volumétrica de las particulas ceramicas, que suelen
ser carburo de silicio, oxido de aluminio, éxido de magnesio, grafito o alimina. Su porcentaje en
volumen suele oscilar entre el 5% y el 15%, con didmetros entre 0.5y 25 um. El trabajo de estas
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particulas a su vez dependera de la efectividad con que se realice su mezclado entre todo el
caldo metilico.

La clara ventaja que presenta este método de fabricacidn es la capacidad de fabricacién planchas
continuas, permitiendo una alta automatizacioén y elevadas ratios de fabricacion.

Las espumas obtenidas presentan unos valores de densidad en el rango de 0,069-0,54 g/cm?3,
con tamafos de poro entre 3 y 25 mm, y espesores de pared de 50 a 85 um. En la fig. 3.4 se
observa un ejemplo de este tipo de espumas.

Fig. 3.4. Espuma de Aluminio obtenida mediante inyeccion de gas.

Imdgen cortesia de John Banhart(2000), The Minerals, Metals & Materials Society, 2000.

3.2.2 Obtencién mediante agente espumante.
Este nuevo método es similar al anterior, lo Unico que cambia es que, en lugar de inyectar aire
en el caldo metalico, en éste se introduce un agente espumante que genera sin mayores
esfuerzos las burbujas necesarias.

Segun Koizumi, T. et al. [3], como agente espumante son ampliamente empleados los Hidruros
de Titanio (TiH2). El procedimiento es inicialmente similar al propuesto en el apartado anterior,
pues se ha de partir de un caldo metalico al cual se han adicionado particulas cerdmicas que
estabilizan la espuma liquida para poder luego solidificarla sin dificultades afiadidas.

Existen a su vez diferentes metodologias dentro de esta técnica segln se realice la premezcla
del metal base con los agentes espumantes, encontramos entre los mas destacados el método
de Alporas y el de Fraunhofer, que presentan sutiles diferencias en cuanto al momento y forma
de adicion de los Hidruros.

El agente espumante mas popular es el TiH, debido a su temperatura de descomposicién, que
se encuentra cerca de la temperatura de fusion de las aleaciones de Aluminio. Sin embargo, el
TiH, es caro y peligroso para trabajar con él. Es por ello, que estan surgiendo nuevos agentes
gue solucionen la peligrosidad y abaraten el coste, y actualmente se encuentran en proceso de
investigacion alternativas como los Carbonatos de Calcio (CaCOs).

Estos hidruros cuando alcanzan la temperatura de descomposicidon forman burbujas al liberar
H2, lo que genera la espuma liquida en el metal fundido, lo mismo que se supone ha de suceder
con los Carbonatos, aunque estos formarian CO2 en lugar de H2.
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Una ventaja de esta metodologia respecto a la obtencién mediante inyeccién de gas es el menor
empleo de particulas cerdmicas, pues es solamente requerido entre un 1-2% en volumen en
comparacién con el 5-15% del método anterior.

Otra diferencia clave radica en la morfologia para la que es empleado, pues en esta metodologia
se suele trabajar con moldes, en los cuales se vierte primero el caldo que lleva disueltas las
particulas estabilizadoras, y posteriormente se adicionan los hidruros, que al descomponerse
aumentan el volumen del caldo hasta que éste llena el molde, ajustandose a su morfologia, tal
como se muestra en el esquema de la Fig. 3.5. El proceso es moderadamente rdpido,
concluyéndose normalmente en 15 minutos. Este hecho limita en gran medida la productividad,
ya que no permite la produccién en continuo.

A cambio de la productividad, con este modo de obtencidn de espumas se consiguen mejores
calidades, y permite obtener las estructuras mas homogéneas que hoy en dia se encuentran en
las espumas metalicas.

Las densidades que este procedimiento nos permite obtener se encuentran en el orden de 0,18-
0,24 g/cm? y con tamafios de poro que oscilan entre 2 y 10 mm. En la fig. 3.6 se observa un
ejemplo de este tipo de espumas.

15wt %
Ca
N
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Fig. 3.5. Esquema del proceso de espumado mediante adicion de agentes espumantes.

Imdgen cortesia de : David Starman (2012), foamax.cz.

Fig. 3.6. Espuma de Zinc obtenida con agente espumante

Imdgen cortesia de : Ignacio Gangoso, Trabajo Fin de Grado 2018, Espumas Metdlicas de
Niquel. Caracterizacion y Comportamiento en servicio.
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3.23  Obtencién mediante solidificacidn eutéctica (Gasar).

Este método fue desarrollado en 1991 afios en Ucrania [4]. Este método explota el hecho de que
algunos metales en estado liquido forman un sistema eutéctico con hidrégeno en estado
gaseoso. Segln Banhart, J. [5], disolviendo hidrégeno en estos metales bajo altas presiones, del
orden de 50 atmosferas, se consigue un caldo metalico libre de burbujas y con el hidrégeno
completamente disuelto en el metal. Entonces la temperaturay la presidon son reducidas, lo que
fuerza al caldo a pasar por la regidén bifasica del eutéctico. Por debajo de la temperatura
eutéctica se llega a un sdlido bifasico formado por el sélido y el gas. El diagrama de fases para
un eutéctico genérico puede observarse en la fig. 3.7.

Si los parametros del proceso, ratio de enfriamiento y perfil de presiones, son escogidos de
manera apropiada, el gas se acumula en forma de finas burbujas en el interior del sélido, lo que
da como resultado una espuma metalica en la que el gas ocluido dentro del metal forma los
diferentes poros de la estructura.

El nombre del método, Gasar, proviene del ruso, en el cual literalmente significa reforzado
mediante gas.

La gran novedad que aporta este método es la posibilidad de realizar enfriamientos
direccionales del caldo metdlico, lo que permite obtener espumas con poros alargados en la
direccién de enfriamiento. Este método permite la obtener poros de tamafios entre 10 umy 10
mm de didmetro y entre 100 um y 300 mm de longitud. La porosidad que se obtiene oscila entre
el 5%y el 72%. En la fig. 3.8 se observa un ejemplo de este tipo de espumas.
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Fig. 3.7. Diagrama de fases de un metal con reaccién eutéctica con hidrégeno

Imdgen cortesia de : Ignacio Gangoso, Trabajo Fin de Grado 2018, Espumas Metdlicas de
Niquel. Caracterizacion y Comportamiento en servicio.
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Fig. 3.8. Espuma obtenida mediante la metodologia Gasar.

Imdgen cortesia de John Banhart(2000), The Minerals, Metals & Materials Society, 2000.

3.2.4 Obtencién mediante compactacidon de polvos metalicos.
Dentro del sector de fabricacidon de espumas metdlicas a través de la pulvimetalurgia existen
diferentes variantes y técnicas, cada una basada en las diferentes variantes que el trabajar con
polvos metdlicos ofrece. No obstante, existe un método que destaca sobre el resto de las
técnicas pulvimetalulrgicas en cuanto a la fabricacion de espumas se refiere y que comentamos
a continuacion.

Este proceso, segun Yu, C. J. et al [6], comienza con la mezcla de polvos metalicos, que pueden
ser polvos aleados o bien polvos de los diferentes compuestos o elementos que forman parte
de dicha aleacion, con un agente espumante, agente que suele ser un hidroxido metalico del
que un 1% es suficiente en la mayoria de los casos.

Tras conseguir la distribucién homogénea del agente espumante en la matriz de polvos, la
mezcla es compactada hasta alcanzar un producto denso, semi acabado ausente casi totalmente
de porosidad. La compactacién es lograda mediante medios mecdnicos tales como aplicacion de
presidn uniaxial, extrusion o laminado de polvos. Mayor conformado del material pre-espuma,
no aun espuma, puede realizarse mediante la aplicacion de las subsecuentes técnicas de
conformado necesarias para tal fin.

Después del proceso de compactacién, el material es calentado hasta temperaturas cercanas a
las del punto de fusidon del material matriz. Durante el calentamiento, el agente espumante se
descompone, lo que provoca que el gas liberado durante el proceso fuerza al material
densificado, la pre-espuma, a expandirse hacia una estructura altamente porosa. Un esquema
del proceso puede ser observado en la fig. 3.9.
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Fig. 3.9. Esquma sobre la produccién de espumas mediante pulvimetalurgia y
compactacion de polvos.

Imdgen cortesia de Yu, C. J et al. [6], Mat Res Innovat (1998) 2:181-188

La densidad final de la espuma puede controlarse ajustando el contenido de agente espumante,
asi como otros parametros del proceso tales como la temperatura y la velocidad de
calentamiento.

Existen a su vez variantes de esta misma tecnologia, como es el caso de los procesos
denominados como Formgrip o Foamcast, que son especializados para la producciéon de
espumas de aleaciones de aluminio. Estos procesos difieren del original en el empleo de
diferentes pretratamientos térmicos en la mezcla de polvos previa al proceso de conformado y
espumado.

Esta técnica de espumado metalico permite obtener piezas con geometrias complejas, paneles
tipo sandwich y perfiles huecos compuestos exclusivamente de la espuma metalica, de la cual
ademds se controla facilmente la densidad. La metodologia es tipicamente empleada con
aleaciones de aluminio, zinc, estaiio, plomo y acero.

Las piezas producidas bajo este método presentan una estructura de celdas cerradas y altas
fracciones de porosidad, del orden del 40-90%.

3.2.5 Obtencién mediante electrodeposicién sobre preformas.
En el proceso de implementacion de esta tecnologia, segin Banhart, J. et al. [7], se parte del
estado idnico de los metales escogidos para formar la espuma. El polvo metalico ionizado, es
depositado de manera galvanica sobre una espuma polimérica con estructura de celdas abiertas.
En este proceso, por tanto, el proceso de espumado no se produce directamente en el metal,
sino que la estructura espumosa es pre-obtenida mediante una matriz polimérica, que es
eliminada y sustituida finalmente por la espuma metalica.
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La deposicion galvanica en una espuma polimérica requiere que la espuma preforma polimérica
presente cierta conductividad eléctrica. Esto es logrado sumergiendo en varias instancias la
espuma polimérica en soluciones de grafito, o bien, recubriéndola con una fina capa conductora
mediante vaporizacion metalica.

Tras generar la patina conductora sobre la espuma, se procede al proceso de deposicion
galvanica como tal. Una vez finalizada la deposicidn de las particulas metdlicas sobre la espuma
polimérica recubierta, ésta puede ser eliminada mediante tratamiento térmico que
comunmente se conoce como quemado de la espuma.

Espumas de diferentes clases pueden ser fabricadas mediante este método, pudiendo alcanzar
ratios oscilantes entre 2 y 30 celdas por cm. El metal mds empleado para este tipo de
tratamientos es el niquel, o aleaciones de éste con otros metales como el cromo. Este ultimo
tipo de aleaciones son sobre las que se trabaja en el presente proyecto. También pueden ser
fabricadas en aleaciones de cobre. Se alcanzan valores de densidades del orden de 0.2-05 g/cm?,
y espesores ente 2 y 10 mm.

Es remarcable el hecho de que las aristas o struts de este tipo de espumas serdn huecas. Esto se
debe a que la estructura metalica se forma mediante la generacién de una fina capa mediante
la deposicion galvanica. Lo que sucede es que la base sobre la que la estructura se forma es
guemada, quedando remanente Unicamente la estructura externa metalica generada, la coraza
formada en torno a la preforma de la espuma polimérica.

Es complicado observar en un microscopio el interior hueco de las aristas, ya que, durante el
cortado de las espumas para su analisis bajo el microscopio, los struts se cierran por el efecto
de cizalladura del corte. En la fig. 3.10, b), se puede observar una pequefia rotura ocurrida en
un punto de conexién entre aristas que permite ver el interior hueco.

Fig. 3.10. Imdgenes de espuma de aleacién de Ni obtenida mediante SEM. a) Porcién de
espuma completa. b) Detalle de una pequefia rotura de un strut.

Imdgenes cortesia del departamento de Fisica de la Materia Condensada, Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.
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4 APLICACIONES DE LAS ESPUMAS METALICAS.

Tal como se ha expuesto a lo largo de este documento, hoy en dia existe un nimero muy elevado
de variantes de espumas en el mercado de la metalurgia. Esta variabilidad se encuentra debido
a las diferentes posibilidades de control de las variables propias de cada proceso de fabricacion
de espumas. Es relativamente sencillo controlar y alterar las propiedades estructurales de una
espuma durante su fabricacién, ya que simplemente adicionado antes los agentes espumantes,
aplicando algun pretratamiento térmico, variando la velocidad de calentamiento o la forma de
ejercer esfuerzos de compresion, etc. se consigue alterar facilmente parametros tales como el
tamaiio y forma del poro, que resultan fundamentales en cuanto a propiedades macroscépicas
de la espuma se refiere.

Esta ingente ventana de oportunidades que el mercado ofrecen permite encontrar una espuma
que se adapte a las necesidades de casi cualquier eventual aplicacion en la que la
implementacién de una pieza o estructura aligerada mediante espumas pueda ser beneficioso.

Tal como se ha comentado, el efecto sinérgico provocado por la unién de caracteristicas
fisicoquimicas del material base junto con las propiedades estructurales propias de las espumas
hacen de estos materiales metalicos los ideales para aplicaciones en las que son necesarias altas
propiedades funcionales, pero no estructurales, es decir se requieren las propiedades fisicas y
quimicas del material (conductividad, punto de fusién...) en lugar de las resistentes (limite
eldstico, dureza...). También presentan cualidades sumamente positivas ante aplicaciones de
absorcién de energia y vibraciones, de aislamiento acustico y térmico, filtracidn, estructuras tipo
panel aligeradas, etc. Como conclusion cabe destacar que las espumas metalicas son aun, pese
a sus asombrosas caracteristicas, materiales infrautilizados a nivel industrial. Esta falta de
utilizacion reside en la lacra que supone su desconocimiento. Es tipico al realizar un disefo
metallrgico para una determinada aplicacién recurrir a los materiales que mas familiares y
conocidos resultan, dado que su profundo conocimiento y tradicidon aporta seguridad sobre su
ulterior comportamiento en servicio. Ello sumado a la incapacidad de las espumas de competir
en costes con sus materiales homdnimos con estructura sélida, acentda ain mas su baja utilidad

[8].

No obstante, el buen comportamiento en servicio observado en las espumas, asi como los
continuos estudios e investigaciones que se realizan a lo largo de todo el mundo, hacen prever
que a corto-medio plazo, desaparecera el fuerte desconocimiento industrial existente. Respecto
alalacra de los costes de fabricacidn, su solucién pasa por el punto anterior, pues todo producto
encuentra su abaratamiento en las grandes producciones industriales, las cuales Unicamente se
justifican ante perspectivas de creciente interés de los mercados por el producto a industrializar.

A continuacion, se procede a profundizar en aquellos sectores en los que las espumas metalicas
han demostrado ya un buen comportamiento en servicio y en los que se prevé que pueden tener
una mayor implantacidn.

4.1 APLICACIONES EN EL SECTOR DEL TRANSPORTE.

El sector del transporte lo podemos asociar a cuatro medios de transporte principalmente. Estos
son los medios terrestres, vehiculos y transporte ferroviario; aéreos, aviones esencialmente; y
maritimos.
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En las ultimas décadas ha ido evolucionando un fenédmeno de concienciacién global sobre la
contaminacion del planeta y su atmdsfera. Al mismo tiempo se ha producido un continuo
crecimiento en el coste de la energia. Ambos hechos, han provocado que el sector del transporte
haya buscado la minimizacién del consumo energético, dado a su coste directo en la utilizacién
y a su coste asociado de contaminacién atmosfera, bien durante su consumo, bien durante su
generacion.

En primera instancia el sector del transporte ha buscado la maxima eficiencia obtenible de cada
Jule de energia consumida. Para ello los diferentes motores han ido evolucionando hacia tasas
de mayores eficiencias, incluyendo en este desarrollo los inicios de implementacion del motor
eléctrico en los medios de transporte.

Lo que sucede es que la curva que relaciona el esfuerzo invertido en la mejora con las propias
mejoras es asintética, y en estos momentos la mejora de la eficiencia energética de los
diferentes motores esta cercana a la comentada asintota. Esto genera que una reducida mejora
en el motor presenta un coste sumamente elevado.

Debido a este factor, el sector del transporte, de cara a reducir la demanda energética, lo que
ha buscado es minimizar el peso desplazado. Esto quiere decir que se buscan féormulas que
permitan reducir el peso de los vehiculos, aviones, o barcos, ya que un menor peso supone,
entre otras muchas cosas una reduccién en la inercia, y, por ende, una reduccién en la energia
cinética del sistema. Energia que, evidentemente, debe ser suministrada al sistema de manera
externa.

Es en este punto donde entran en juego las espumas metdlicas segun Cardoso, E. [9], pues como
se ha comentado a lo largo de este proyecto, la principal caracteristica, y comun a los diferentes
tipos de espumas, es la reducida densidad que presentan junto con un mantenimiento de
propiedades fisicoquimicas.

Es por ello por lo que las espumas empiezan a tener una cierta importancia en el sector del
transporte en cuanto a aligeramiento se refiere. De hecho, segtin Wojdyla, B. [10] si nos fijamos
en el sector mas importante del transporte, el automovilistico, encontramos que algunas de las
grandes empresas como BMW o Audi estan incorporando espumas en sus modelos mas
destacados.

Es decir, las espumas estdn empezando a ser un elemento diferenciador para las grandes marcas
de vehiculos, un factor de calidad diferenciador. Este hecho es remarcable, pues es de este modo
como la mayoria de los grandes inventos de la automocidn, hoy en dia presentes en casi todos
los vehiculos, comenzaron su recorrido en esta industria. Este es el ejemplo de elementos o
sistemas tan cotidianos como la direccidon asistida, el sistema de frenada ABS, los elevalunas
eléctricos, etc.

No obstante, pese a laimportancia de la reduccién del peso en la industria actual del transporte,
es también notoria la sempiterna busqueda de mayores medidas de seguridad durante el
transporte.

El mayor y mas grave factor de riesgo en los diferentes medios de transporte se encuentra en la
posibilidad de una eventual colisidn, sin importar en este punto el factor origen o provocador
de dicha colision (despiste humano, descarrilamiento...). Por tanto, para tratar de minimizar al
maximo las consecuencias de una colision, lo que se busca es maximizar las propiedades
resilientes del sistema.
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Cuando un sistema trabaja en condiciones normales o de disefio, las caracteristicas importantes
son las resistentes (limite eldstico, dureza, médulo de Young), que estan asociadas con una
aplicacién de cargas moderadas, previstas y de aplicacion lenta.

Sin embargo, ante una colisidon no se encuentran cargas con tales caracteristicas, sino que se da
una situaciéon anémala, con una aplicacion de cargas brusca y de valores elevados. Esto provoca
que ante este tipo de situaciones las caracteristicas resilientes (absorcidn de energia, resiliencia,
capacidad de deformacién...) resulten mas importantes.

Precisamente este es otro de los puntos fuertes de las espumas metalicas, ya que como se viene
comentando a lo largo de este documento, las espumas destacan por su capacidad de absorcion
de energia, esto es por sus capacidades resilientes. Por tanto, las espumas se convierten en un
interesantisimo material a emplear en la industria del transporte de acuerdo con minimizar al
maximo los efectos de colisiones. En la fig. 4.1 se observa un esquema que ilustra las zonas de
un vehiculo que absorben energia en un impacto, y por tanto, en las cuales la introduccién de
una espuma metalica resultaria beneficioso.

En verdad, espumas metdlicas ya son ampliamente empleadas para este motivo. La marca de
vehiculos de competicion Karmann, segun Srivastava, V. C. [11] fabrica automdviles con
bastidores, parachoques y otros elementos destinados a la absorcién de impactos parcialmente
fabricados en espuma metalicas.

foam parts

side collision
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oblique front end 4
20.5% /1

only the rear end
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; only the front end
46% . 5.2%

510 SO
25.1% oblique impact
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Fig. 4.1. Esquma de la implementacién de espumas metdlicas para la absorcion de
impactos en vehiculo de la marca Karmann.

Imagen cortesia de Srivastava, V. C. [11].

Aunque los ejemplos comentados se refieran exclusivamente al sector automovil, no es menos
cierta su expansién en el resto de transportes, resultando habitual la fabricacién del morro de
los trenes de alta velocidad mediante espumas metalicas, dada la imperiosa necesidad de esta
parte del tren de absorber energia en una posible colisién frontal [12]. En |a fig. 4.2 se observa
un ejemplo de esta aplicacion.
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Fig. 4.2. Morro de tren de alta velocidad fabricado en espuma de aluminio.

Imagen cortesia Kornei, K. [12], Fraunhofer | WU.

En el sector aeroespacial los paneles tipo sandwich fabricados mediante espumas de aluminio
estan comenzando a sustituir a los tradicionales panales de abeja, ya que estos ultimos ofrecen
peores rendimientos con un coste mas elevado. Ademas, las caracteristicas de las espumas
permiten un mejor insonorizado de la cabina de los aviones, asi como se comportan mucho
mejor ante situaciones de incendios.

Segun Srivastava, V. C. et al [8], el sector del transporte supone mas del 26% del mercado total
de espumas metdlicas a nivel global. Es decir, mds de una de cada cuatro espumas metdlicas
puestas en servicio lo hacen en el sector del transporte. Esto hace de este sector el mas
importante para las espumas sin ningun tipo de dudas.

4.2 APLICACIONES MILITARES.

Tal como se ha comentado en el anterior apartado, las espumas metdlicas presentan unas
grandisimas cualidades resilientes y de absorcidén de energia de manera rapida. También se
expuso que estas propiedades hacen a las espumas ideales en el ambito de la seguridad.

Segun Garcia-Moreno, F. [13], el sector militar se encuentra sumamente interesado en el sector
de la seguridad personal, y por ende en la posible implementacién de espumas metalicas dado
su 6ptimo comportamiento en este tipo de aplicaciones.

La relacidon entre aplicaciones militares y requerimientos de propiedades resilientes es
incuestionable, pues precisamente todos los sistemas empleados por los diferentes ejércitos del
mundo estan especialmente disefiados para ser robustos. Cualquier desarrollo militar que vaya
a ser utilizado en exteriores, es decir, en una eventual campafia militar o campo de batalla ha
de presentar excelentes caracteristicas para sobrevivir a impactos.

Es facil imaginar las diferentes vicisitudes que un entorno militar ofrece, y practicamente todas
ellas se caracterizan por provocar impactos o aplicaciones de grandes cargas en muy reducidos
espacios de tiempo, como es el caso del impacto de cualquier tipo de proyectil balistico,
explosidn de cualquier elemento explosivo o deflagracion de cualquier sistema.
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Es por ello que se hace vital en el sector encontrar aquellos materiales, que sin ser pesados y
siendo facilmente transportables y conformables, absorban la méaxima energia posible ante
situaciones tan bruscas como las comentadas. Esta necesidad, aunque debido a diferentes
causas, es idéntico al que se encontraba en el sector del transporte, por lo que la solucidn
también es comun: espumas metalicas.

Segln Garcia-Moreno, F. [13], es por ello por lo que, dentro de las partidas de investigacion
militar de diferentes armadas del mundo, es posible encontrar partidas destinadas a la
investigacion o al apoyo investigativo al menos, sobre las espumas metdlicas. No obstante, dado
el caracter confidencial que posee todo asunto concerniente al mundo militar, no es sencillo
encontrar informacion fehaciente sobre los fundamentos mismos de estas investigaciones.

No obstante, si que existe constancia suficiente sobre las investigaciones comentadas, pues
diferentes aplicaciones han sido descubiertas, como la implementacion de espumas en chalecos
antibalas, el reforzado de suelo de helicépteros mediante espumas para la absorcién de posibles
impactos recibidos durante el vuelo o la construccion de dispositivos para la explosiéon
controlada de artificios de manera que absorban la energia liberada en la explosion. En la fig.
4.3 se observa un test en el cual se pone a prueba la resistencia de la espuma metadlica ante una
explosidn.

Fig. 4.3. Imagen de espuma de aluminio momentos antes de ser sometida a un test para
comprobar su comportamiento ante una explosion controlada.

Imagen cortesia de Garcia-Moreno, F. [13].

4.3 APLICACIONES EN FILTRADO E INTERCAMBIO DE CALOR.

Casi todas las aplicaciones constatadas hasta el momento en el presente documento han
versado sobre espumas de estructura de celda cerrada. No obstante, también existe un amplio
rango de aplicacidn para espumas de celdas abiertas.

Una de las principales propiedades de estas espumas abiertas es la alta superficie activa que
presentan en relacidn con su peso. Es decir, su superficie especifica es elevadisima en
comparacion con el estado sélido tradicional del material. Este hecho hace ideal las espumas
para aplicaciones en las que la superficie de intercambio entra en accidn.

Este es el caso de los intercambiadores de calor, en los cuales lo que siempre se pretende es
aumentar la superficie de contacto entre elemento frio y caliente con el minimo material
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posible, de cara a abaratar el coste y reducir el peso. Esta propiedad junto con la de
conductividad eléctrica hacen de las espumas unos excelentes candidatos a funcionar como
elementos de transmisién de calor generado mediante efecto Joule a un fluido que atraviese
dicha espuma. También es posible conseguir lo contrario, conectar la espuma a una fuente fria
de forma que retire calor del fluido cediéndolo al foco frio.

La distribucién estocastica de la estructura y el tamafio variable de los poros, aunque
controlable, hace a las espumas ideales para ser empleadas como elementos filtrantes. El
control del tamafio de poro determinara el tamafo de particulas que el filtro, es decir, la
espuma, dejara fluir a su través. Ademds, su estructura de apariencia aleatoria ayuda a que estos
filtros se obturen menos frecuentemente que los tradicionales de redes ortogonales, aunque
también es cierto que dificulta su posterior limpieza. En la fig. 4.4 se observan filtros comerciales
ejecutados en espuma metalica.

No obstante, este ultimo factor no limita su aplicacion, pues hoy en dia en la industria es
frecuente trabajar con sistemas en paralelo, de modo que cuando se necesita realizar el
mantenimiento de un determinado subsistema, como puede ser el de filtrado, se implementa
un segundo subsistema idéntico que permite no parar el sistema productivo durante el grueso
del mantenimiento. Esto quiere decir que, si una espuma tarda mas en saturarse, requerird
menos paradas para su cambio, y aunque cueste mas su arreglo, este se podra realizar sin
problema mientras funciona el segundo subsistema.

EXENTIS

Fig. 4.4. Imagen de espumas de aluminio de celda abierta fabricadas para actuar como
elementos filtrantes.

Imagen cortesia de la compaiiia Exxentis, a través de www.exxentis.co.uk/porous-
aluminium-applications/

4.4 APLICACIONES EN AISLAMIENTO ACUSTICO.

Tal como se viene comentando, las espumas metdlicas resultan excelentes materiales para la
absorcién de energia, lo que, entre otras caracteristicas, las hace éptimas para multitud de
novedosas aplicaciones.

Resulta que el sonido no es mas que una onda mecanica desplazdndose a través de un medio
fisico. Como es conocido, las ondas mecdnicas se desplazan mejor en medios sélidos que fluidos,
dada la mas estrecha conexion entre los dtomos y moléculas en este estado.
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Si estudiamos la estructura de una espuma, tal como se ha comentado, se observa que es en su
mayoria hueca, es decir, el sélido presenta oquedades en las que un fluido, un gas normalmente,
se encuentra inmerso. Esto provoca que una onda mecdnica que tenga que atravesar una
espuma, no pueda desplazarse realmente longitudinalmente a su través. En su lugar, la onda se
verd obligada a variar su direccidn de propagacion segin cambian las paredes de la espuma, o a
refractarse cambiando del medio sdlido al gas. Lo que sucede, es que, a lo largo del
desplazamiento de la onda, estad va mitigando su intensidad segun el medio en el que se desplaza
absorbe energia. Esta absorcidn de energia es mayor en fluidos que en sélidos.

Es por ello por lo que las espumas presentan tan buen comportamiento en cuanto a aislamiento
acustico, pues las ondas sonoras deben recorrer una distancia sélida muy elevada en
comparacion con el espesor del material a atravesar. Es decir, tienen que recorrer las diferentes
ramificaciones de la espuma en lugar de atravesar transversalmente dicha espuma. Este hecho
es el que provoca la alta absorcién de la energia sonora en la espuma.

Las comentadas cualidades, sumado a las caracteristicas resistentes y de seguridad que ofrecen,
supone un incentivo mas en su utilizacidn estructural en todo tipo de aplicaciones. Por ejemplo,
en el caso de las paredes de una cabina de avidn, la espuma aporta el buen comportamiento
estructural necesario para tal aplicacion, pero ademads permite al mismo tiempo sin la adicién
de mayores materiales insonorizar de manera efectiva la cabina, de cara a evitar la penetracidn
del molesto ruido proveniente de los motores de reaccién. Otra aplicacién la encontramos en
cubiertas de salas o edificaciones habilitadas para albergar espectaculos en los cuales un
correcto control de la reverberacién y propagacién del sonido es necesario, tal como se observa
en la fig. 4.5.

Fig. 4.5. Imagen de auditorio cuyo techo estd construido en paneles de espuma de
aluminio para el control sonoro.

Imagen cortesia de Cymat a través de Garcia-Moreno, F. [13].

4.5 APLICACIONES BIOMEDICAS.
Segln Matassi, F. [14], es importante también la aplicaciéon de las espumas en el sector
biomédico, en cuanto a la fabricacién de proétesis de huesos se refiere.
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Tradicionalmente estas prétesis han sido construidas en aceros inoxidables austeniticos,
aleaciones de titanio-aluminio-vanadio o de cromo-cobalto-molibdeno. No obstante, estas
aleaciones metdlicas en su estado sdlido tradicional presentan la gran desventaja de poseer un
modulo eldstico radicalmente diferente al del hueso humano. Estas aleaciones presentan
valores de 210, 110 y 240 GPa, mientras que los huesos lo presentan en un rango de un orden
menor, del orden de 10-20 GPa. Esto provoca que al final, tras su puesta en servicio, hueso y
metal sufran desgastes y elongaciones disimilares, lo que acaba provocando el fallo de la
protesis.

Este hecho es algo que se ha conseguido solventar mediante la aplicacion de espumas de titanio,
pues aumentando y controlando la porosidad del material se ha conseguido reducir el limite
eldstico de la espuma metdlica hasta magnitudes similares a las del hueso, generando que
ambos, hueso y espuma, trabajen y sufran de forma similar, garantizando una dptima
compatibilidad entre ambos. En la fig. 4.6 se observa la implementacion de esta aplicacién en
un caso real.

Ademds, el hecho de realizar la unién entre hueso y prdétesis mediante una espuma supone que
se permite al hueso crecer alrededor de la espuma metalica, lo que mejora la unién entre ambos.
Esta mejorada unién hueso-protesis permite una mejor trasmision y distribucion de cargas, que
aumenta la vida util de la prétesis y optimiza su funcionamiento y compatibilidad.

Fig. 4.6. Imagen de espuma de aleacidn de titanio empleada en una protesis ésea. a) Pieza
antes de ser implantada. b) Radiografia de la pieza una vez implantada

Imagen cortesia de Matassi, F. et al. [14].

4.6 OTRAS APLICACIONES

En los subapartados anteriores se han descrito los sectores y aplicaciones en los que las espumas
metdlicas tienen una mayor presencia, bien por su elevada industrializacién en este momento,
bien por el alto potencial que se les atribuye para dichas aplicaciones concretas.
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No obstante, existe un numerosisimo abanico de posibles aplicaciones aun por descubrir o enla
cuales aumentar la presencia, ya que el empleo e industrializacién de las espumas metalicas es
algo muy reciente, que solo ha empezado a cobrar cierta relevancia en la ultima década.

Un ejemplo claro de otro campo en el que se encuentran aplicaciones de espumas metalicas
segln Garcia-Moreno, F. [13] es el sector deportivo. Este sector estd comenzando a incluir
espumas metalicas en sus articulos de gama alta dadas las altas caracteristicas mecanicas que
aportan unidas al aligeramiento que permiten, factor siempre determinante en el mundo del
deporte.

No obstante, por el momento no es un sector que cobre especial relevancia, pues Unicamente
son empleadas en los articulos de gama alta como elemento diferenciador, como pueden ser
palos de golf de alta calidad y espinilleras en fatbol. Las espumas son implementadas en este
tipo particular de aplicacion ya que es habitual que, en asuntos de entretenimiento, como los
deportivos, el coste pierda su papel principal como limitador de aplicacion, cediéndole el
protagonismo a la hora de seleccionar un producto a las cualidades que éste permite obtener.

Otras aplicaciones que estdn siendo investigadas son el uso de espumas para la deposicion de
catalizadores dada la alta superficie activa, como aislantes térmicos, o como electrodos en
diferentes tipos de baterias que permitan reducir peso y la presencia de corrientes parasitas.
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5 ESPUMAS DE NfQUEL

En el presente estudio se investigan las propiedades de espumas metdlicas de aleaciones de
niquel, su comportamiento a alta temperatura en que pueda presentarse oxidacién y su
comportamiento en ambientes agresivos en los que pueda presentarse corrosién. Es por ello
por lo que a continuacién el presente documento se centra en este elemento quimico, asi como
en las espumas sujeto de este proyecto.

5.1 NIQUEL COMO ELEMENTO METALICO.

El niquel posee un color blanco-plateado y brillante, es duro y ductil y su precio es bastante
elevado [15]. Como muchos otros metales es un bastante buen conductor eléctrico y térmico.
En sus compuestos mas tipicos el niquel es bivalente, aunque en determinadas circunstancias
puede presentar otras valencias. Cuando el niquel forma compuestos, éstos normalmente
presentan un color verdoso o azulado. Ante medios 4cidos el niquel se disuelve, pero al igual
que el hierro, forma capas pasivas si recibe determinados tratamientos, como la inmersidn en
acido nitrico.

5.1.1 Aplicaciones en la industria

El niquel es escasamente empleado en solitario, de hecho, su principal uso industrial reside en
su aplicacién en forma de aleaciones. Las aleaciones de niquel se caracterizan por su resistencia,
ductilidad y resistencia a la corrosidn y altas temperaturas. En torno al 65% del niquel consumido
en occidente es usado para fabricar aceros inoxidables, tal como muestra el grafico de la fig. 5.1.
Los aceros inoxidables presentan una composicién tipica con 18% de cromo y un 8% de niquel.
El 12% del niquel consumido a nivel mundial es empleado para fabricar superaleaciones, y el
restante 23% se reparte entre otras aleaciones aceradas, baterias recargables, catalizadores y
otros quimicos, fabricacion de moneda, productos de fundicidon y recubrimientos de otros
productos.

Empleo del Ni a nivel mundial

= Aceros Inoxidables
= Superaleaciones

= Otros: monedas, fundicion,
aleaciones Fe,baterias,
recubrimientos...

Fig. 5.1. Grafico resumen del empleo del Ni a nivel industrial.

Imagen propia.
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El niquel es un metal que resulta sencillo de trabajar y puede ser trefilado para fabricar cable.
Resiste la corrosion incluso a altas temperaturas, y por esta razén es muy empleado en turbinas
de gas y motores a reaccién de cohetes. El metal Monel es una aleacién de niquel y cobre (70%
Ni, 30% Cu), dura y que resiste muy bien la corrosidn en ambientes salinos, por lo que es una
aleacion ideal para los sistemas de propulsion de embarcaciones en general, asi como para
plantas desalinizadoras.

5.1.2 Efectos del niquel sobre la salud.
Como se ha explicado, las principales aplicaciones del niquel las encontramos en el sector
siderometallrgico. No obstante, en los alimentos podemos también encontrarlos. Por ejemplo,
en grasas y chocolate podemos encontrar cantidades relativamente altas. Los contenidos de
niquel se veran aumentados cuando los alimentos hayan sido obtenidos a través de cultivos en
suelos contaminados, dado que las plantas en general tienden a poseer este elemento. También
se encuentran altos contenidos de niquel en los detergentes habituales.

Las personas son expuestas al niquel por via alimenticia, respiratoria y por la presencia de este
elemento en aguas poco puras. Fumar es otro factor que incrementa notablemente los niveles
de niquel en el cuerpo humano.

El cuerpo humano necesita de pequefias cantidades de niquel para su correcto funcionamiento,
no obstante, la exposicidn a altas concentraciones puede resultar en efectos adversos para la
salud en forma de cancer de pulmdn, de nariz, de laringe y de prdstata; en mareos y vomitos si
se es expuesto a niquel en estado gaseoso, embolias pulmonares, fallos respiratorios,
malformaciones en fetos, asma y bronquitis crénica, alergias y erupciones cutdneas y por ultimo
problemas cardiovasculares [15][16].

De facto, el niquel es catalogado bajo el NTP (Programa Nacional de Toxicologia por sus siglas
en inglés) como un elemento del grupo 1, de los considerados como cancerigenos por poseer
de suficiente conocimiento como para asegurar su influencia en el desarrollo de cancer.

No obstante, el mero hecho de trabajar con niquel no supone un riesgo inmediato para la salud,
pues normalmente el contacto es leve, en bajas concentraciones y no en su estado mas peligroso
(gaseoso).

El niquel a su vez puede afectar negativamente a la salud a través del desarrollo de alergias a
este material. Existen ejemplos de personas que, tras el contacto con niquel o aleaciones de
altas con altos ratios de composicién, han desarrollado una alergia, que puede variar su
gravedad y sintomas. Incluyendo desde problemas respiratorios a erupciones cutaneas.

5.1.3 Efectos sobre el medio ambiente.
El niquel es liberado a la atmosfera principalmente a través de plantas generadoras de
electricidad y del incinerado de residuos. Después de su liberacién el niquel acabard
depositandose sobre la tierra o cayendo tras reaccionar quimicamente con las gotas de agua
durante la lluvia. Normalmente la eliminacién del niquel del aire requiere de largos periodos de
tiempo. El niquel también puede ser liberado y disuelto en aguas a través del vertido de aguas
residuales.

Normalmente, el niquel se depositara sobre el suelo y perdera toda movilidad, sin embargo, en
tierras 4cidas reaccionara quimicamente aumentando su movilidad, aumentando la posibilidad
de que acabe contaminando aguas residuales.
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No existen datos fehacientes de como afecta el niquel a otros organismos que no sean los
humanos, por lo que es dificil de catalogar sus efectos sobre los diferentes ecosistemas, aunque
se cree que la proliferacién de algas puede verse dificultada por la presencia de este elemento
en el agua. En cuanto a la fauna, se cree que afecta en manera similar a los humanos, siendo un
potencial agente cancerigeno [15].

No obstante, el niquel no tiende a acumularse en los seres vivos, por lo que sus efectos
provocados por la contaminacién no se veran magnificados por la cadena alimenticia.

5.2 ESPUMAS DE NIQUEL

Las espumas de niquel son principalmente fabricadas mediante técnicas pulvimetallrgicas.
Principalmente se obtienen a través de la electrodeposicién de la mezcla de polvos de la aleacién
de niquel sobre una preforma ejecutada en una espuma de poliuretano que es posteriormente
eliminada mediante su quemado. Por lo tanto, en las espumas de niquel se encuentran espumas
de estructura abierta y estocdstica, que, aunque presenta caracteristicas resistentes algo
menores a los materiales celulares cerrados, permite su empleo en un rango de aplicaciones
mayor, especialmente en aquellas aplicaciones en las que intervienen fluidos que atraviesan la
espuma [17]. Es también destacable que estas espumas tendran sus struts aristas huecos, ya
que la espuma metalica final se forma antes de quemar el poliuretano.

Existe otra popular variante al método de fabricacidon propuesto arriba. Es comun también
primero obtener la espuma metdlica en base exclusivamente niquel, incluyendo el quemado de
la espuma polimérica. Posteriormente se electro depositan el resto de elementos que se quiere
formen parte de la aleacidn sobre la espuma primigenia base niquel, para después aplicar un
tratamiento térmico que permita la difusién de estos elementos en la espuma. Este modo de
fabricacion tiene la ventaja de que puede suponer un abaratamiento a la hora de confeccionar
espumas con diferentes composiciones, pues la espuma base de niquel se puede fabricar de
manera mas automatizada y en tiradas mads largas, lo cual abarata el proceso, para
posteriormente modificar su composicion al gusto.

La desventaja que acarrean es que no permiten una total difusién de los elementos en la
espuma, existiendo gradientes de concentracién de la composicion a lo largo de las paredes de
los struts, tal como se aprecia en la fig. 5.2.

100 (b)

, Transition zone

Concentration (at.%)

100 5 250 300
Distance A-B (micron)

Fig. 5.2. a) Imagen de la seccion transeversal de una porcidn de strut de espuma Ni—18.8Cr—11.3Fe—7.7Al tras 8h de
tratamiento de difusién a 1080 2C. b) Perfil de concentraciones de Ni, Fe, Cry Al a lo largo de la pared del strut (Ni
en azul claro, Fe azul oscuro, Cr verde y Al rojo).
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Imagen cortesia de Pang, Q. et al. [17].

Otro importante factor es el hecho de que la superficie de los struts de la espuma presentara
una alta rugosidad, tal como se aprecia en la fig. 5.3, lo cual aumenta aln mas la superficie activa
de la espuma, hecho que puede ser beneficioso o perjudicial segln la aplicacidn a implementar.

FMC 10.0kV X150 SE

Fig. 5.3. a) Imagen SEM de espuma Ni-Cr-Al obtenida mediante electrodeposicién a 150
aumentos.

Imdgen cortesia del departamento de Fisica de la Materia Condensada, Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.

En las espumas de Niquel encontramos eminentemente aleaciones de niquel-aluminio, niquel-
cromo-aluminio, niquel-hierro-cromo-aluminio y estas aleaciones con ademas niobio, titanio y
vanadio [17][18].

Las espumas de niquel se caracterizan funcionalmente por los mismos motivos que el niquel
como elemento metdlico. Presentan caracteristicas mecdnicas altas, considerando que son
espumas de estructura abierta; presentan una alta resistencia a la corrosion incluso a elevadas
temperaturas y pueden trabajar a altas temperaturas.

En cuanto al comportamiento anticorrosivo cabe decir que se comportan en cierto modo algo
peor que el niquel solido tradicional, pues al presentar una estructura de celda abierta, esto
provoca que presenten una elevada superficie activa sobre la que la corrosion pueda ocurrir.
Como se ha comentado, es esperable que las espumas presenten cierto grado de disolucion en
ambientes 4cidos y posteriormente se pasiven. También desde el punto de vista del
comportamiento a alta temperatura la mayor superficie activa puede ser mas problematica
desde el punto de vista de la oxidacidn.
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5.3 APLICACIONES DE LAS ESPUMAS DE NIQUEL.

Las espumas metalicas de niquel resultan bastante caras debido a los altos costes de la materia
prima, los polvos de niquel, y debido a la baja tasa de produccién obtenible del método de
obtencidn por electrodeposicién sobre una espuma polimérica preforma.

Este elevado coste provoca que las espumas de niquel solo sean empleadas en aplicaciones
muy concretas en las que las propiedades funcionales del niquel son altamente necesarias. De
facto, las espumas de niquel se encuentran inmersas en diferentes investigaciones en las que
se estudia su comportamiento para muy concretas aplicaciones de caracter muy novedoso. Es
decir, por el momento no existe una gran industrializacion de las espumas, aunque si se
conoce de su gran potencial para aplicaciones en las que interviene algun tipo de fluido, el
area activa de contacto entre metal y fluido debe ser lo mas elevada posible y donde se vaya a
trabajar a elevadas temperaturas en ambientes relativamente agresivos.

5.3.1 Aplicacién en pilas de combustible.

Las pilas de combustibles son dispositivos que a través de reacciones redox (reduccion-
oxidacién) son capaces de generar energia eléctrica de una manera limpia. Dentro de las pilas
de combustibles se encuentran diversos tipos que funcionan en condiciones muy diferentes, y
por tanto las hacen ideales para diferentes aplicaciones. Es sencillo catalogar estos dispositivos
en funcion de la temperatura de trabajo. A bajas temperaturas de trabajo, en torno a 200-3002C
encontramos principalmente las PEM, que por la baja temperatura de trabajo son aptas para
trabajar en regimenes transitorios, como puede ser en alimentacién de motores eléctricos en
vehiculos. Por otro lado, encontramos las pilas que trabajan a alta temperatura, principalmente
las SOFCy las MICFC, que trabajan entre 600-10002C, y se caracterizan por comportarse muy mal
ante regimenes transitorios dada su elevada inercia térmica, pero presentan eficiencias y
potencias mayores en regimenes estacionarios que las pilas de baja temperatura.

Segln Gondolini, A. et al [19], dispositivos idnicos sélidos, como las SOFCs (Pilas de Combustible
de Oxidacion Sdlidas por sus siglas en inglés) prometen conversiones electroquimicas que
pueden ayudar a resolver los problemas medioambientales por su habilidad de producir energia
limpia con altos ratios de eficiencia y con flexibilidad de combustible. En la fig. 5.4 se aprecia un
esquema de funcionamiento de estos dispositivos. No obstante, segun Tietz, F. et al [20], para
que este tipo de dispositivos pueda llegar a comercializarse, se deben de resolver los dos
principales problemas que lo impiden. La reduccién del coste de cada célula individual y el
incremento en la vida util en operaciones a largo plazo.
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Fig. 5.4. Esquema sobre el funcionamiento de una pila de combustible tipo SOFC.

Imdgen cortesia de Amalia1983 (2014) a través de Wikipedia.org.

Ambos aspectos podrian ser mejorados mediante la sustitucién del fragil y caro cermet cerdmico
que tipicamente es empleado en las SOFCs por un material altamente poroso metalico. Este
nuevo tipo de SOFCs basadas en un sustrato metalico poroso se conocen como MS-SOFC (SOFC
de soporte Metdlico por sus siglas en inglés).

Cuando este material poroso metalico es implementado a través de una espuma metalica bien
de base niquel o de base acerada, es posible trabajar con mayores ciclos térmicos y con mayor
tolerancia a reacciones redox.

No obstante, cuando el anodo metalico de las SOFCs es construido a través de una espuma base
niquel, y es usada en contacto directo con un soporte de acero inoxidable ferritico, la
interdifusion de los elementos puede causar la formacion de aleaciones niquel-cromo-hierro u
oxidos aislantes en la superficie del dnodo, lo que causa una reduccion de la resistencia a la
oxidacién y un incremento de la expansion térmica, lo cual provoca el detrimento del
funcionamiento y estabilidad de la celda. Este hecho se ha observado, puede ser mejorado
mediante la adicion de aluminio a la espuma de niquel, ya que forma una capa de alimina que
aumenta la resistencia a la corrosién y aumenta drasticamente la vida util del dnodo.

Por tanto, las espumas de aleaciones base niquel con presencia de aluminio resultan adecuadas
para este tipo de aplicaciones, pues el niquel permite a la espuma trabajar adecuadamente a las
altas temperaturas de trabajo cercanas a los 10002C, y la presencia del aluminio fortalece la
resistencia a la oxidacidn y corrosidon, aunque exista contacto directo con un soporte de acero
inoxidable.
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No obstante, solo se ha defendido el uso de la aleacién niquel-aluminio, pero no se ha
comentado el porqué de la necesidad de la estructura espumosa. En las pilas de combustible,
para la generacién energética es necesario hacer fluir al combustible (tipicamente hidrégeno en
estado gas), a través de un anodo, catodo y membrana idnica. Tradicionalmente en contacto del
gas con el anodo sdlido se ha venido consiguiendo a través de un serpentin que permitia una
elevada superficie de contacto entre gas y material del anodo; sin embargo, la consecucion de
la geometria de serpentin en el anodo resulta muy costosa. En este punto es donde una espuma
metdlica de estructura abierta actya en lugar del serpentin, ya que presenta una elevada
superficie activa sin necesidad de recurrir a una compleja y costosa geometria.

5.3.2  Aplicacidn en electrodos de baterias de litio.
Segln Chi, S.S. et al [21], el litio es considerado como el Santo Grial de los materiales anddicos
para la fabricacion de baterias de alta densidad energética. No obstante, el litio presenta una
serie de inconvenientes a la hora de fabricar dnodos, lo que limita su comportamiento a lo largo
del tiempo. Estos problemas son consecuencia de la deposicidn del litio en geometria dendritica
y el infinito cambio dimensional del litio durante su uso en largos ciclos. Estos problemas limitan
de gran manera la capacidad de almacenaje de energia de estos dispositivos.

No obstante, existen diferentes investigaciones para minimizar estos efectos, como la infusién
térmica para el prensado de litio en estructuras estables como espumas de niquel. Esta
estrategia permite un mejor comportamiento dado que se elimina la inestabilidad geométrica y
estructural del niquel a través de la consecucién de un electrodo fabricado en un composite
formado por la espuma de niquel y el litio integrado sobre ella.

En comparacién con los electrodos simples de litio, este composite exhibe perfiles de voltaje
mas estables, con ciclos de histéresis menores a un mayor largo plazo. A su vez también es capaz
de reducir la resistencia superficial y problemas de polarizacién. Otro factor que permite la
espuma es la reduccién de la presencia de corrientes parasitas, pues al no ser una estructura
solida maciza, y dado las reducidas dimensiones de los struts, se dificulta sobremanera la
generacion espontanea de estas indeseables corrientes.

Ademas, la integracidn del litio sobre una estructura estable como la de la espuma, se consigue
reducir en altos ratios los inconvenientes cambios dimensionales de la capa de litio, lo que
mejora su comportamiento a largo plazo. Ademas, también se consigue inhibir la formacion de
dendritas, fenémeno ilustrado en la fig. 5.5, en el litio que empeoran su funcionamiento.
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Fig. 5.5. Esquema sobre la indeseable formacién de dendritas en anodos de Litio.

Imdgen cortesia de SLAC National Accelerator Laboratory, Stanford University.

5.3.3  Aplicacidn en catalizadores de vehiculos.
Los convertidores cataliticos de los vehiculos, o cominmente denominados simplemente
catalizadores, son dispositivos que pretenden, a través de la presencia de una sustancia
catalizadora como el platino, conseguir unas determinadas reacciones quimicas en los gases de
escape de los vehiculos de manera que las emisiones téxicas provenientes de la combustidn de
un combustible en el motor se minimicen lo maximo posible.

Principalmente se trata de minimizar las emisiones de mondxido de carbono (CO), inquemados,
es decir los hidrocarburos o componentes organicos volatiles (COVs) que se introducen en la
cdmara de combustién y por causa de un quemado incompleto salen del motor junto con los
gases de escape; y los 6xidos de nitrégeno (NOx) [22].

Un catalizador es una sustancia que debido al funcionamiento de la cinética quimica de las
reacciones acelera y favorece que éstas sucedan. Realmente, un elemento catalizador no es
consumido durante las reacciones y por tanto es recuperable. En realidad, lo que sucede es que
las sustancias catalizadoras sufren una cierta degradacion temporal. Tipicamente como
catalizadores se encuentras metales muy preciados, como el platino, rodio o el paladio, e incluso
se esta investigando el uso de oro, metal ostensiblemente mas barato que los anteriores. En el
cuerpo humano son las enzimas las encargadas de las funciones cataliticas.

La idea de un catalizador de un vehiculo es conseguir un sustrato sobre el que depositar el
catalizador. Hay que tener en cuenta que los elementos catalizadores son extremadamente
caros, por lo que es esencial aumentar al maximo el drea activa sobre el que depositar dichos
catalizadores de forma que se evite aglomeracion de éstos o la deposicidn de parte que no vaya
a ser completamente activa.

Es en este punto donde las espumas de niquel encuentran su punto fuerte, ya que tal como se
ha comentado estas espumas de estructura abierta destacan por su alta superficie activa, asi
como por su rugosidad superficial. La rugosidad se hace iddnea en este tipo de aplicaciones dado
que esta elevada rugosidad superficial facilita la deposicién de particulas mas pequefias de
catalizador, y por tanto una mejor distribucién y un mejor aprovechamiento del mismo.
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Ademads, cabe destacar la perfecta aptitud de las espumas de niquel para trabajar con los
escapes de vehiculos, pues son gases que son expulsados a altas temperaturas, del orden de
6009C, por lo que se hace imprescindible la utilizacion de un sustrato que sea capaz de trabajar
a altas temperaturas tal como lo hace el niquel. El principal competidor de los sustratos de
espumas de niquel son los tradicionales panales de abeja ceramicas, no obstante, la resistencia
de estos ante impactos es ridicula en comparacion con las espumas. A su vez, estos panales no
presentan una rugosidad tan elevada, lo cual disminuye la eficacia del catalizador.

En la fig. 5.6 se observa un catalizador de vehiculos comercial implementado con el sistema
descrito basado en la utilizacién de espumas metalicas como sustrato.

Fig. 5.6. Catalizadores de vehiculos comerciales fabricados con espumas de niquel.

Imdgen cortesia de Shangai Winfay Metal & Plastic Manufacturing Co., Ltd. Metal Foam
For Auto Catalytic Converter (Ref WF10002G)

5.3.4 Otras aplicaciones.
Tal como se ha podido observar, la mayoria de aplicaciones de las espumas de niquel no tiene
una gran importancia cuantitativa a nivel industrial, no obstante, tienen una muy elevada
importancia cualitativa, pues permiten el desarrollo y mejora de aplicaciones muy especificas
en las que las espumas de niquel se convierten en factor diferencial.

Se ha comentado la aplicacidn en catalizadores de vehiculos, no obstante, no se debe restringir
solo a su trabajo como sustrato de catalizadores en medios de transporte, sino que estas
espumas son empleadas de igual modo en diferentes sectores de la industria quimica en los que
el trabajo del catalizador a medio o alta temperatura es requerido, ddndose estas aplicaciones
en ambientes corrosivos tanto acidos como alcalinos.

Otro sector en el que las espumas de niquel estdn siendo investigadas es en el de los
electrodomésticos, concretamente la implementaciéon en hornos domésticos. Se investiga la
aplicacién para la autolimpieza de éstos a través de la pirdlisis. Este efecto pirolitico basa la
limpieza del horno en la aplicacidn de elevadas temperaturas que permitan el quemado de toda
sustancia remante en el horno que pueda ser considerada suciedad. Por ello las espumas de
niquel se postulan como éptimas, pues son capaces de resistir altas temperaturas y dada su baja
densidad relativa presentaran también una baja inercia térmica, lo que reduce el coste de
funcionamiento y permite realizar el proceso de manera mas rapida.

A su vez se esta estudiando la utilizacion de espumas de base niquel para la sintesis de grafeno,
no obstante, se trata de una aplicaciéon que se encuentra en pleno proceso de investigacion.
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Otro sector en el que se investigan estas espumas es el de las pilas de combustible alcalinas de
glucosa y en sensores de glucosa. También se estan tratando de implementar en la construccion
de supercondensadores. No obstante, estas ultimas aplicaciones se encuentran todas en pleno
proceso investigativo y no estan plenamente desarrolladas, unicamente dejan ver el potencial
gue estas espumas poseen en dichos campos.

Las diferentes investigaciones de las aplicaciones de este tipo de espumas vienen descritas
segun [23][24][25][26][27][28][29][30][31].
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6 CORROSION Y RECUBRIMIENTOS PROTECTORES.

Una de las mayores desventajas, sino la mayor, de trabajar con materiales metadlicos, es que
estos inevitablemente sufren problemas de corrosién. Por ser el problema metdlico mas
recurrente, se trata de un campo ampliamente estudiado, y en el presente proyecto se trata de
determinar y caracterizar el comportamiento de espumas de aleaciones de niquel ante este
fendmeno en diferentes ambientes. A su vez se estudiara la posibilidad de realizar un
tratamiento de electrodeposicion de polimeros conductores para tratar de minimizar la
corrosion y que ademas podria ser util en algunas de las aplicaciones anteriormente descritas.

6.1 CORROSION.

Todos los diferentes tipos de materiales existentes, ceramicos, poliméricos y metalicos; sufren
de una forma u otra algun tipo de deterioro o degradacion a lo largo del tiempo. En los
materiales cerdmicos y poliméricos consiste en una degradacion de las propiedades del material,
éstos sufren la variacién de sus caracteristicas de manera que, por lo general, sus cualidades
para desempefiar la funcién para la cual fueron disefiados se ven deterioradas, hasta que
finalmente cesan de ser validos, es lo que se conoce como envejecimiento.

Sin embargo, la degradacidon en materiales metalicos, conocida como corrosion, se produce de
manera diferente. La corrosién metdlica sucede porque se da un proceso quimico o
electroquimico en el cual una reaccion de oxidacidn o tipo redox tiene lugar, siendo siempre el
metal el que sufre la reaccion de oxidacion que dara lugar por lo general a algun tipo de éxido,
aunque puede ser otro tipo de compuesto. En la mayoria de ocasiones se trata de un proceso
gradual, producido por la presencia de diferentes agentes en el medio que rodea al metal como
pueden ser acidos, bases, cloruros, sales, gases, materia organica, etc.

Los materiales metalicos son histéricamente, con diferencia, los mas empleados a nivel
industrial, por lo que el fendmeno de la corrosién ha sido uno de los problemas en los que mas
recursos se han invertido debido a los enormes costes que este problema tiene asociados. Como
resultado, a lo largo del tiempo han ido surgiendo una gran variedad de técnicas que permiten
minimizar, aunque no completamente eliminar, este efecto corrosivo, como puede ser el
recubrimiento de los materiales metalicos.

El gran problema asociado a la corrosion de los materiales metdlicos es la perdida efectiva de
las secciones resistente. Es decir, durante la corrosién el metal se va disolviendo, por lo que la
dimensidn inicial de la pieza se reduce, lo que a su vez reduce la capacidad resistiva de la pieza
al estar disminuyendo la zona encargada de la absorcidn y transmisién de esfuerzos.

De forma genérica, los procesos corrosivos se pueden clasificar en dos grandes ramas:

e Corrosion seca: producida por el ataque quimico directo de sustancias corrosivas sin que
intervengan fendmenos eléctricos en el proceso. Tipicamente encontraremos la
oxidacién a alta temperatura.

e Corrosidon humeda: se trata de un fenédmeno electroquimico en el cual debe existir un
anodo, un catodo y un electrolito. Se produce por el contacto eléctrico entre los tres
elementos. En este campo encontramos la mayoria de fenédmenos de corrosién, como
la corrosién atmosférica, o por ataque acido.
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Aunque pueda realizarse una primera separacién entre tipos de corrosion con estas dos grandes
categorias, esto no es suficiente para catalogar por completo todos los fenémenos corrosivos
que tienen lugar, ya que existe una increible variedad de ellos.

Dada la imposibilidad de describir los diferentes tipos de corrosién que suceden, ya que
excederia los objetivos del presente proyecto, se describiran Unicamente los dos principales
fendmenos que afectan a la mayoria de materiales metdlicos. La corrosion por picaduras y la
corrosion intergranular.

La corrosion intergranular, ilustrada en la fig. 6.1 a), se produce cuando los bordes de grano de
un determinado material metalico se disuelven. Esta disolucidon se produce en los bordes
intergranulares dado que precisamente estas zonas son las que mayor energia poseen, y por
tanto, las mds inestables resultan y las que mayor tendencia tienen a la disolucién atendiendo
al criterio de la energia libre de Gibbs.

La corrosién por picaduras, ilustrada mediante la fig. 6.1 b), consiste en un ataque
electroquimico muy localizado que produce pequeiias perforaciones u hoyos en el material
metdlico. El gran problema de este tipo de corrosidn es que una vez se produce el inicio de la
picadura, esta no se frena. Las picaduras se producen en zonas en las que fruto de
irregularidades superficiales se producen zonas con mayor velocidad de corrosidn, en las que el
gradiente de concentracidn idnica existente crea celdas de concentracion locales que generan
dicha corrosion. Normalmente las picaduras se producen en la direccidn de la gravedad, ya que
esta ayuda a que se produzca la acumulacidn idnica necesaria para este fenédmeno. Ambos
fendmenos de corrosion localizada son tipicos de aleaciones pasivas como es el caso de las
aleaciones de niquel.

Fig. 6.1. a) Imagen de corrosion por picaduras. b) Esquema del proceso de corrosion por

picaduras.Imdgenes cortesia de a) Antkyr a través de Wikipedia.org. b) UPV a traés de la web
https://www.upv.es/materiales

6.2 TECNICAS ANTICORROSIVAS. RECUBRIMIENTOS POLIMERICOS.

Una vez se tiene determinado el tipo de corrosidn que un material metdlico sufre, se pude
proceder a tratar de minimizar los efectos de este fenémeno. Con tal fin, a lo largo de los afios
de investigacidon en el campo de la corrosién, han surgido una gran variedad de técnicas
mediante las cual reducir la velocidad de corrosién al maximo.

Pese a la gran variedad de metodologias desarrolladas para frenar la corrosion, tales como las
técnicas eléctricas de corrientes inducidas o la implementacion de dnodos de sacrificio; son los
recubrimientos los que mayor importancia industrial han adquirido debido entre otros motivos
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a la gran versatilidad que presentan. Dentro de los recubrimientos mas tipicos en el mundo de
la metalurgia se pueden encontrar todo tipo de materiales. Se implementan recubrimientos
organicos como lacas y pinturas, inorganicos como vitrificados o esmaltes vitreos, metalicos, de
capas pasivas, poliméricos, etc. Es decir, como conclusién cualquier tipo de material que sea
posible depositar sobre un material metalico con cierta estabilidad y que ayude a reducir la
corrosion del material metalica de interés, puede ser empleado como recubrimientos. No
obstante, algunos materiales presentaran comportamientos mucho mas adecuados que otros,
y dependiendo de las condiciones en servicio de la pieza a fabricar, se debera escoger entre unos
u otros tipos.

En el presente estudio se presta especial atencién a los recubrimientos poliméricos, dado que
con algunos de ellos es posible conseguir recubrimientos conductores que a la vez que mejoran
el comportamiento del material en ambientes agresivos, permiten mantener en gran medida las
propiedades eléctricas del metal de interés en algunas otras aplicaciones.

Comunmente, los recubrimientos poliméricos se consiguen mediante la electrodeposicién de
una pelicula polimérica a través de una disolucién que contiene al polimero disuelto ademds de
algun agente dopante. Los métodos de electrodeposicién son variados, asi como los diferentes
polimeros con los que se pueden lograr las peliculas protectoras.

6.3 TIPOS DE POLIMEROS

Los polimeros son moléculas de gran tamafio que consisten en la repeticion sucesiva de
pequefias unidades quimicas simples. Esta repeticién puede ser lineal para las moléculas mas
sencillas, en las cuales el polimero consistiria en una cadena en la cual el monémero o las
unidades simples se repiten como eslabones. No obstante, en moléculas mas complejas la
repeticion puede contener radicales o ramificaciones, incluso plegarse hasta formar un anillo
cerrado, que a su vez puede presentar ramificaciones.

Dentro del mundo de los materiales poliméricos, encontramos esencialmente dos grandes tipos
en base a su comportamiento térmico. Termopldasticos y termoestables.

Los termoestables son polimeros que no se funden una vez se han formado, esto es debido a
qgue, durante su proceso de formado, entre otras sustancias, generan agua, y el mecanismo
opuesto por el cual el agua pudiera volver a entrar en la molécula para fundirla no se produce.
Es decir, el proceso de solidificacion es irreversible. Por tanto, estos polimeros sufren
degradacién térmica, y si son expuestos a altas temperaturas dejaran de ser utiles, no siendo
recuperables.

Los termoplasticos son polimeros que no generan agua cuando se forman y su proceso de
formado es reversible. Por tanto, estos polimeros funden cuando son sometidos a altas
temperaturas, pudiendo ser recuperados y reciclados.

Por norma general, los polimeros, no importando si termoestables o termoplasticos, no son
conductores. Es mas, en su mayoria se comportan como magnificos aislantes eléctricos. Esta
propiedad resulta interesante para su aplicacién como recubrimiento anticorrosivo, pues como
se explicé anteriormente, la corrosion conlleva una interaccidn eléctrica entre la pieza, medio
electrolitico y catodo. De facto, uno de los recubrimientos mas empleados a nivel industrial son
las pinturas poliméricas, que no es mas que un recubrimiento de este tipo.

No obstante, existe un pequefio grupo de polimeros que presentan propiedades
semiconductoras. Ademads, se conoce que mediante el empleo de diferentes agentes dopantes
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es posible mejorar notablemente esta capacidad de conductividad eléctrica tan poco frecuente
entre los polimeros. Esta propiedad hace interesante también a estos polimeros para fines
anticorrosivos, pues se puede lograr que sea el polimero el que sufra el intercambio electrénico
con el medio, aislando al material metalico de la corrosion. Algunos de estos polimeros son el
polipirrol, sobre el que se centra el presente estudio, la anilina o el tiofeno.

El proceso de dopado por el cual se mejora el comportamiento eléctrico de los polimeros se
basa en la creacidn de nuevos niveles electrénicos que facilitan la transmisidn electrénica entre
bandas, lo que permite un comportamiento semiconductor. Algunas de las sustancias
empleadas para este fin son el poliestireno-sulfonato o PSS, el dodecilbencenosulfotano de
sodio o DBSA, que es el empleado en el presente proyecto; o el perclorato de litio o LiClO,.

6.4 PoupPrIRROLY DBSA

Se decidié emplear recubrimientos de polipirrol con DBSA como dopante debido a los buenos
resultados experimentales que este tipo de polimero conductor ha arrojado en materiales
metdlicos sdlidos, especialmente en aceros inoxidables [32]. Por tanto, a lo largo de este
proyecto se trata de caracterizar el comportamiento de este tipo de recubrimientos para
espumas metalicas de aleaciones de niquel en lugar de utilizarlo en aceros sélidos macizos.

El polipirrol de obtiene a través de la pirdlisis de tri- o tetra-yodopirrol, siendo el pirrol un
compuesto organico aromatico formado por un anillo de cinco atomos (C4HsN). Si el pirrol se
encuentra en una solucién acida exenta de agentes oxidantes, polimeriza por adiciéon formando
una mezcla de precipitados insoluble de color negro. La composicidon de estos precipitados
negros depende altamente de las condiciones de obtencidn y de la presencia o no de agentes
oxidantes en el proceso. Especialmente lo hace la temperatura, ya que de ella dependeran los
niveles de conductividad eléctrica que tenga el polipirrol, empeorando este comportamiento
cuanta mas alta sea la temperatura. También afectara el tiempo, encontrandose el éptimo
tiempo de reaccién entre 20-30 minutos. Si se incorporan sustancias donadoras o aceptoras de
electrones al polipirrol, se consigue aumentar su conductividad eléctrica del orden de 10'°0 10%°
veces [33].

Se trata de un polimero sobre el que se estd investigando ampliamente dadas sus prometedoras
caracteristicas, como su facilidad de sintesis, su alta conductividad y su elevada estabilidad. En
la fig. 6.2 se aprecia una ilustracidn sobre la molécula de pirrol y su consiguiente transformacién
en polipirrol.
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Fig. 6.2. a) Molécula de pirrol. b) Molécula de polipirrol.
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Imagen cortesia de Ruiz Iglesias, R. [33]. Dep. Ciencia de Materiales — UPM.

El polipirrol presenta multitud de aplicaciones a parte de los posibles recubrimientos de
materiales metdlicos. Dadas sus propiedades electroquimicas se emplea con asiduidad en
microelectrdnica, blindajes electromagnéticos dptica, en peliculas calefactoras y emisoras de
luz, etc. Cabe destacar su aplicacién para la sintesis de musculos artificiales, aplicacién que
permite magnificar los movimientos moleculares en movimientos macroscdépicos.

El polipirrol puede encontrarse formando |ldminas o capas protectoras, las cuales suelen ser
amorfas y quebradizas. Este polimero trabaja de manera estable hasta los 1502C, temperatura
a partir de la cual el dopante evoluciona.

Como dopante para la obtencién de polipirrol, en el presente estudio se ha empleado DBSA
(Dodecilbencenosulfotano de sodio), con el cual se logra una alta conductividad del polimero. El
DBSA viene representado por la férmula CigsH,9NaOsS. Este compuesto es altamente empleado
en la industria alimentaria y de la limpieza y se caracteriza por su alta solubilidad en agua a bajas
temperaturas, su elevada capacidad de espumacion, su biodegradabilidad y por su alta
capacidad de procesado con su consiguiente coste reducido de obtencién [34]. En la fig. 6.3 se
observa la estructura esquematizada de la molécula de DBSA.

P
~ONa*

H,C

Fig. 6.3. a) Molécula de DBSA.

Imagen cortesia de Esacademic.com. “Sulfonato de alquilbenceno lineal”, a través de
http.//www.esacademic.com/dic.nsf/eswiki/687764
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7 MATERIAL EN ESTUDIO

7.1 TIPO DE MATERIAL.

En el presente trabajo se realizaron los diferentes ensayos y experimentos sobre seis diferentes
tipos de espumas metalicas de aleacidn base niquel con estructura de celda abierta. Estas
espumas fueron fabricadas por la empresa Alantum y fueron proporcionadas para su estudio
por una colaboracién entre la empresa Cellmat y el Departamento de Fisica de la Materia
Condensada de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Valladolid.

Las espumas estudiadas se resumen en la Tabla 7.1. [35]

Composicion Tamano de celda Tratamiento
NiCrAl 800 um Sin pretratamiento
NiCrAl 2000 pm Sin pretratamiento
NiCrAl 3000 um Tratamiento de preoxidacion

NiFeCrAl 800 um Tratamiento de preoxidacion
NiFeCrAl 2000 um Sin pretratamiento
NiFeCrAl 3000 um Tratamiento de preoxidacion

Tabla 7.1. Espumas ensayadas

El tamafio de celda viene definido segln la empresa Alantum tal como se observa en la fig. 7.1.
por el didametro de la abertura poligonal mayor mientras que el tamafo de poro queda definido
por el didametro de la abertura poligonal menor.

Tamafio de celda: didmetro (linea
blanca) de la abertura poligonal grande.

Tamafio de poro: didmetro (linea roja)
de la abertura poligonal pequefia.

Fig. 7.1. Definicidn de medidas de poro y celda en una espuma metalica segin la empresa
Alantum.

Imdgen cortesia de Alantum [35].

Realmente, una mayor variedad de espumas fue recibida, pero de cara a la experimentacién se
decidié centrar los ensayos sobre estas seis, ya que con la combinacién seleccionada podemos
estudiar y comparar el efecto de la presencia de hierro en la composicidn, el efecto que provoca
el tratamiento de preoxidacion y el efecto que tiene el tamafo de celda de las espumas, que son
los principales objetivos del proyecto. No obstante, cabe destacar que para algunos ensayos en
los que Unicamente es determinante la composiciéon y posibles pretratamientos, se han
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empleado espumas de iguales composiciones, pero diferentes tamafios de celda, como la de
tamano de celda de 1200 micras.

7.2 CARACTERISTICAS DEL MATERIAL.

La propia empresa Alantum ofrece a través de graficas las propiedades de los diferentes tipos
de espumas comerciales [35]. Las representaciones graficas de las propiedades aportadas por
Alantum se observan en la fig. 7.2.

a) NiFeCrAl b) =NiFeCrAl
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Fig. 7.2. a) Resistencia a traccidon de espumas metalicas. b) Resistencia a compresion de las
espumas metdlicas. ¢) Ganancia en peso ante oxidacidn a alta temperatura durante largos
periodos de tiempo. d) Perdida de presidn seglin normalizada al espesor seglin tamafios de
celda y velocidad del fluido. e) Ratio de absorcidn de energia mecanica segln frecuencias de
vibracidn, lo que representa su capacidad de aislamiento acustico.

Imdgenes cortesia de Alantum [35].

Durante el procedimiento experimental, entre otra experimentacion, se realizan determinados
ensayos de cara a validar los resultados expuestos por Alantum.
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7.3 FABRICACION DEL MATERIAL.

La fabricacion de estas espumas comerciales se realiza mediante electrodeposicién de polvos
metdlicos sobre una preforma de espuma de poliuretano, que, tal y como se comentd en
apartados anteriores es una técnica usual para este tipo de espumas metalicas.

Sin embargo, no se deposita en primera instancia la aleacién metalica, sino que en primer lugar
se electrodeposita la base de niquel, posteriormente se quema la preforma de poliuretano, v,
tras ello, se depositan el resto de componentes metdlicos que forman la aleacion de la espuma,
y por ultimo se aplican diferentes tratamientos de homogeneizacién de la composicién [35] para
conseguir la aleacién deseada. En la fig. 7.3 se observa una esquematizacion de este
procedimiento de obtencién.

1. Nickel or iron foam coil

2. Binder soiution spray

S— 3. Alloy powder application
4. Cutting into sheets
5. Heat treatment (de-bindering & sintering)

6. Alloy foam

Alantum IP

Fig. 7.3. Esquema del proceso de fabricacidon de espumas de aleaciones base Ni o Fe de
Alantum.

Imdgen cortesia de Alantum [35].

7.4 MORFOLOGIA DEL MATERIAL.

Alantum ofrece en morfologias muy variadas sus productos, de manera que estos se puedan
adecuar de la mejor manera posible a las diferentes aplicaciones en que sus espumas puedan
ser empleadas. En la fig. 7.4 se pueden apreciar gran parte de estas geometrias comerciales.
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(a) Flat sheets (b) Candle Elements (c) Individual Design

(d) Stacked cubes (e) Stacked Pellets (f) Coiled Pellets

WwWips

(g) Stacked Discs (h) Stacked Rings (i) Stacked Sandwich

Fig. 7.4. Geometrias ofrecidas por Alantum en sus espumas comerciales.

Imdgen cortesia de Alantum [35].
No obstante, pese a la elevada variabilidad de geometrias, el presente estudio trabaja

exclusivamente sobre la morfologia de planchas, entre otras cosas, por resultar ésta la mas
sencilla de cara a trabajar con ella y realizar calculos y mediciones sobre cémo afecta su

geometria.
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8 PROCESO EXPERIMENTAL

8.1 ENSAYO DE ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Para el estudio se dispone de espumas comerciales de las cuales se desconoce la composicién
precisa, no es proporcionada por el suministrador, sélo se conocen los principales elementos de
aleacion. Es por ello que se lleva a cabo un estudio de espectroscopia de fluorescencia de rayos
X, también conocido como FRX. El ensayo se realiza en colaboracidon con el Laboratorio de
Técnicas Instrumentales en la seccién de Difraccion de rayos X, o simplemente DRX, asentado
en el edificio UValnnova del campus Miguel Delibes de la Universidad de Valladolid. El ensayo
se realiza mediante el equipo de fluorescencia de Rayos X (FRX) Bruker S8 Tiger. Ademas, se
cuenta con el software /Q+, que se utiliza para la realizacién de analisis semicuantitativos en
todo tipo de muestras.

El objetivo que persigue este ensayo es determinar a nivel elemental la composicion de las
espumas de estudio, tanto de manera cualitativa como cuantitativa. En este ensayo se
determina la presencia y cantidad de todos aquellos elementos comprendidos entre el Fldor y
el Uranio que una muestra sélida o liquida posee. Una ventaja de esta metodologia para
determinar la composicidn es que no necesita de preparacién de la muestra, por lo que es
aplicable a casi cualquier tipo de piezas.

El propio laboratorio antes descrito aporta la siguiente definicién sobre este tipo de ensayos
[36]:

La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una
fuente de rayos X. La radiacion incide sobre la muestra excitando los dtomos
presentes en la misma, que emiten a su vez radiacion caracteristica denominada
fluorescencia de rayos X. Esta radiacion, convenientemente colimada, incide
sobre un cristal analizador (con espaciado interatomico d) que la difracta en un
dngulo (&) dependiente de su longitud de onda (A) por la ley de Bragg (sen ¢
=nA/2d). Un detector que puede moverse sobre un determinado rango de dicho
dngulo mide el valor de la intensidad de radiacion en un dngulo determinado y
por tanto para una longitud de onda especifica, que es funcion lineal de la
concentracion del elemento en la muestra que produce tal radiacion de
fluorescencia.

8.2 DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X.

Aparte de la composiciéon quimica elemental de cada una de las muestras de ensayo, es
necesario conocer las fases y microconstituyentes que componen nuestras muestras, asi como
su estructura cristalina. Es decir, se necesita conocer las diferentes fases microestructurales que
se encuentran en las muestras, puesto que, para una misma composicién, diferentes fases
originan comportamientos mecdnicos que pueden resultar radicalmente diferentes.

Para la determinacién de los diferentes compuestos, se ensayan las probetas en el laboratorio
el Laboratorio de Técnicas Instrumentales en la Seccién de Difraccion de rayos X, o simplemente
DRX, asentado en el edificio UValnnova del campus Miguel Delibes de la Universidad de
Valladolid. El ensayo se lleva a cabo a través del equipo de difraccion Agilent SuperNova con
micro fuentes de cobre y de molibdeno y con un detector CCD Atlas.

59



Espumas Metdlicas de Niquel-Hierro-Cromo-Aluminio y Niquel-Cromo-Aluminio.
Caracterizacion y Comportamiento en ambientes de trabajo.

El propio laboratorio antes descrito aporta la siguiente definicion sobre este tipo de ensayos

[37]:

Esta técnica se basa en hacer incidir un haz de rayos-x sobre un monocristal de
algun compuesto quimico. En un monocristal los dtomos estdn dispuestos de
forma periddica en las tres dimensiones del espacio y, cuando un haz de rayos-x
incide sobre ellos, actian como fuentes secundarias y re-emiten los rayos-x en
todas direcciones. La diferencia de caminos dpticos recorridos por los rayos-x da
lugar a fendmenos de interferencia y el resultado final es que el rayo incidente
se separa en rayos difractados. Con un detector de rayos-x se mide la direccion
en la que han salido los rayos difractados y su intensidad, pero se pierde la
informacion sobre su fase. Un tratamiento matemdtico complejo de los datos
medidos, realizado con ordenador, permite reconstruir la imagen del
monocristal.

La reconstruccion de la imagen del monocristal proporciona las coordenadas de
todos los dtomos que constituyen la celdilla unidad, con lo que se obtiene
informacion sobre distancias y dngulos de enlace, y sobre la forma y la simetria
con la que se empaquetan para formar el cristal.

El requerimiento fundamental para la utilizacion de esta técnica es la obtencion
de un monocristal del compuesto a estudiar con unas dimensiones lo
suficientemente grandes como para que la difraccion sea medible. En principio
un monocristal de 0,02 mm en cada direccion tiene las dimensiones ideales, pero
el difractometro dispone de microfuentes de rayos-x de gran potencia que
permite la medida de la difraccion de cristales mds pequefios.

Es conveniente recordar que la calidad de los monocristales es muy variable.
Normalmente los monocristales estdn compuestos por diferentes dominios, mds
o0 menos grandes, en los que la orientacion cambia un poco. Si los dominios son
grandes, poco numerosos y la orientacion no cambia mucho entre ellos, la
calidad del monocristal serd buena y la difraccion serd apreciable. Conforme nos
vayamos alejando de esa situacion (mayor numero de dominios mds pequefios
y mayor cambio de la orientacion entre ellos) la calidad ird disminuyendo y
puede darse el caso de que algun monocristal que por inspeccion visual externa
parece de buena calidad, tenga un poder de difraccion bastante pobre.

8.3  OBSERVACION EN MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO.
Se hace necesario observar con alta nitidez y resolucion las espumas metalicas a diferentes y en
algunos casos muy grandes aumentos de cara a poder caracterizar la morfologia de la superficie
de la espuma. Tal como se comentd, la rugosidad superficial es clave para algunas aplicaciones
tales como la deposicion de catalizadores.

Para garantizar la alta nitidez a muy altos aumentos, se hace imprescindible acudir a un
microscopio electrénico de barrido, o SEM por sus siglas en inglés. La principal caracteristica de
estos microscopios es que no trabajan con luz, sino que emplean haces de electrones. Es decir,
los fotones de la luz de un microscopio 6ptico tradicional son sustituidos por electrones. La
ventaja reside en que a un electrén se le puede variar la velocidad de incidencia, no como a un
fotén, cuya velocidad es constante e igual a la de la luz. Por el principio de dualidad onda-
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corpusculo descubierto por Luis de Broglie, los electrones se comportan también como ondas,
por lo que modular su velocidad permite modificar su frecuencia y longitud de onda, lo que se
traduce en poder alcanzar mayores resoluciones. Pues, teéricamente, a mayores longitudes de
onda y menores frecuencia, mayor puede ser la resolucién obtenida en un microscopio.

Por ello, se acude al laboratorio de Microespectroscopia Electrénica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Valladolid, en el que a través del equipo FlexSEM 1000 de Hitachi, el cual
puede ser apreciado en la fig. 8.1, se lleva a cabo la toma de imdagenes pertinentes de las
espumas metalicas que permiten un estudio mas detallado de las caracteristicas de la espuma a
altos aumentos, conservando una alta resolucién.

Fig. 8.1. SEM del laboratio de la Facultad de Ciencias con el que se llevd a cabo la toma de
imagenes

Imdgen propia.

Se toman imagenes a diferentes aumentos de los 6 diferentes tipos de probetas mencionados
anteriormente, de manera que mediante las imagenes a menores aumentos se pueda realizar
un post-procesado de las imagenes para calcular propiedades tales como el tamafio de celda o
de poro. Las imdgenes a mayores aumentos se hacen necesarias para estudiar el aspecto
superficial a pequefias escalas de las espumas de estudio.

8.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA Y EDX LOCALIZADO.

Tras analizar las imdgenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido obtenidas
segln el anterior apartado, se hace necesario realizar un nuevo microanalisis mediante
dispersion de rayos X que nos permite realizar un analisis composicional, pero esta vez
focalizado sobre dreas del orden de unos pocos micrémetros y en superficie. Este ensayo es
necesario para determinar la naturaleza de determinadas irregularidades observadas en la
superficie de ciertas probetas.
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En este ensayo se estudian probetas de NiCrAl con tamafio de celda 800 um y 3000 pm, y
también una probeta de NiFeCrAl con tamafio de celda 3000 um.

El ensayo se lleva a cabo en el laboratorio de la Unidad de Microscopia del parque cientifico de
la Universidad de Valladolid. El equipo empleado es Microscopio Electronico Barrido ESEM
(QUANTA 200 FEG), visible en la fig. 8.2, que presenta una resolucién en condiciones de alto
vacio tedricamente de hasta 1.2 nm.

Fig. 8.2. Microscopio Electrénico Barrido ESEM (QUANTA 200 FEG)

Imdgen propia.

A través de este ensayo se consigue determinar la composicion y las fases presentes en las
irregularidades de la superficie de la espuma, lo que ayuda a caracterizar la importancia y origen
de dichas irregularidades.

8.5 CARACTERIZACION DE MAGNETISMO.

Para completar la caracterizacion del comportamiento de las espumas metdlicas sujeto de
estudio, se quiere determinar también el comportamiento magnético que estos materiales
tienen.

Para ello se someten las espumas sujeto del estudio a un sencillo ensayo para determinar el
nivel de magnetismo. Para ello se emplea un instrumento llamado magnetémetro, visible en la
fig. 8.3, que cuantifica la direccién y la fuerza de una sefal magnética de una probeta. Para
garantizar una medida adecuada, el aparato cuanta con una serie de muestras de calibracion,
gue permiten comprobar si la medida ofrecida es correcta, o por lo contrario, estd alterada por
la presencia de campos magnético o eléctricos ajenos a la muestra y el aparato.
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Para tratar de garantizar el arrojo de un valor adecuado y veraz sobre el magnetismo, la
medicidn se realiza en 10 puntos diferentes de las planchas de espumas de las que se dispone,
y se toma como valor del magnetismo la media aritmética de los valores obtenidos.

Fig. 8.3. Magnetdmetro empleado en la caracterizacién de las espumas.

Imdgen propia.

8.6  CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL POR MICROSCOPIA OPTICA.

En el presente apartado se explicita la manera en que se han caracterizado caracteristicas
microestructurales propias de la espuma tales como el tamafo de grano, tamafo de poro o
celda y fases y microconstituyentes que integran la espuma utilizando microscopia éptica.

8.6.1 Preparacion metalografica.

Para poder realizar un correcto andlisis de las caracteristicas microestructurales de las espumas,
especialmente para poder determinar el tamafio de grano, se necesita realizar una preparacion
previa de la probeta, de manera que la superficie sobre la que se pretende determinar el tamafo
de grano sea completamente plana y ausente de rugosidad.

Para ello se sigue los pasos que a continuacidn se explicitan.

8.6.1.1 Empastillado

Dado el reducido tamafio y espesor de las probetas con las que se trabaja, se procede a realizar
un empastillado en metacrilato de manera que éste mejora su manipulacién y haga mas facil
trabajar con las probetas.

Para garantizar que el metacrilato penetra totalmente en la espuma sin dejar huecos ausentes
de material que puedan falsear la posterior toma de mediciones de durezas, el empastillado se
realiza en vacio, para lo que es necesario ayudarse de la EpoVac, equipo apreciable en la fig. 8.4,
gue permite verter el metacrilato mezclado con el aglutinante en condiciones de 60mbar de
vacio, lo que facilita la penetracién del polimero una vez abierto a la atmosfera. Posteriormente
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al vertido del metacrilato se deja secar durante 24 horas hasta obtener una pastilla de caracter
rigido y apariencia transparente.
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Fig. 8.4. Equipo de generacion de vacio EpoVac.

Imdgen propia.

8.6.1.2 Desbaste.

Tal como se ha comentado, se necesita obtener una superficie lisa, limpia y homogénea, por lo
que se hace necesario un proceso de mecanizado por el cual eliminar material hasta alcanzar la
superficie deseada, ya que el proceso de empastillado genera una superficie irregulary en la que
puede no estar libre la superficie de la espuma sobre la que se quiere trabajar.

Para realizar la primera eliminacidon grosera de material se emplean cuatro discos de lijas de
diferentes granulometrias en serie, de 100, 200, 500 y 1000 granos por centimetro cuadrado,
los cuales pueden verse en la fig. 8.5. Ademas, la probeta se va girando 902 en cada cambio de
disco, para facilitar la desaparicion del rayado de desbaste de la etapa anterior.

64



Eduardo Gutiérrez Prieto
Curso Académico 2017-2018

R |

Fig. 8.5. Discos para el desbaste de probetas empastilladas.

Imdgen propia.

8.6.1.3 Lavado en ultrasonidos.

Antes de proceder al pulido final de la superficie, es importante eliminar cualquier posible
residuo remanente del proceso anterior, ya que podria estropear el proceso de lijado. Para ello
se introduce la pastilla desbastada en un bafio de ultrasonidos, el cual se aprecia en la fig. 8.6,
que mediante agitacion y aplicacidn de ultrasonidos es capaz de eliminar de la probeta todo
material no Util remanente.

WARNING:

Fig. 8.6. Bafio de ultrasonidos.
Imdgen propia.

8.6.1.4 Pulido.

Una vez se tiene completamente limpia la probeta, se procede al pulido en dos discos de pulido
de granulometria muy fina, los cuales se aprecian en la fig. 8.7. En ellos se aplica polvo de
diamante para facilitar el arranque de material, de 6 y 1 micras respectivamente. Durante el
pulido se debe mover la probeta en sentido contrario al giro del disco para evitar la aparicién de
marcas de cometa, marcas generadas por particulas arrancadas que pueden quedar retenidas si
la probeta no se mueve.
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Fig. 8.7. Discos para el pulido de probetas empastilladas.
Imdgen propia.

8.6.1.5 Secado.

Por ultimo, se dejan secar las probetas al aire, de manera que se elimine cualquier resto acuoso
que pueda dificultar el andlisis dptico de las probetas. El proceso se agiliza con mediante la
implementacién de un secador comercial. El resultado final es el observable en la figura 8.8.

Fig. 8.8. Probetas finales obtenidas.

Imdgen propia.

8.6.2 Ataque quimico revelador de bordes de grano.

Tras la consecucién de una superficie limpia y carente de marcas de pulido o desbaste se procede
a realizar un andlisis microestructural, siendo uno de los aspectos de andlisis la determinacidn
del tamafo de grano del material de estudio.
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Como se conoce, los bordes de grano son las zonas de material a nivel microestructural que
mayor energia presentan. Como es norma general en el universo, cuanto mayor es el contenido
energético de un sistema, tanto mayor sera su tendencia a la liberacion de dicha energia. Por
tanto, ante un ataque quimico de la superficie pulido, las zonas que primero se disolverdn seran
los bordes de grano. Esta disolucidn temprana se traduce en una decoloracién y oscurecimiento
de estas zonas mas enérgicas, lo que no hace sino revelar los bordes de grano del material.

Para revelar estos bordes de grano se procede al ataque de la superficie mediante agua regia,
gue consiste en una disolucién acuosa de color amarillento, formada por la mezcla de acido
clorhidrico y acido nitrico en una proporcién de tres a uno respectivamente. Esta disolucion es
altamente corrosiva, por lo que, de cara a no quemar los granos, y provocar que se corroan por
dentro impidiendo una correcta distincién de los bordes de grano, la muestra se expone
Unicamente durante 30 segundos y posteriormente se sumerge rapidamente en agua destilada
para detener la corrosidn. El resultado a la vista del microscopio se corresponde con lo
observado en la figura 8.9.

aumentos.

Imdgen propia.

8.6.3  Andlisis por Microscopia dptica.

Tras la realizacidn del debido ataque quimico y la consiguiente consecucién del revelado de los
bordes de grano, se procede a realizar un analisis mediante microscopia dptica para estudiar las
caracteristicas microestructurales. Este andlisis se centra en la determinacién del tamafo y
geometria del borde de grano, por ser este factor uno de los mas determinantes en las
propiedades macroscépicas del material.

El analisis éptico se realiza mediante el microscopio éptico Nikon, visible en la fig. 8.10 y con la
ayuda del software de analisis de imagen Omnimet. Para garantizar una medicién aceptable y
representativa de la muestra de estudio, las mediciones se realizan sobre tres imagenes de dreas
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diferentes de la misma probeta, tomandose como valor final la media aritmética de los valores
obtenidos en cada fotografia.

Fig. 8.10. Microscopio éptico Nikon

Imdgen propia.

8.7 CARACTERIZACION MECANICA

8.7.1 Ensayo de ultrasonidos para determinar el médulo de Young.

Se pretende determinar el valor del médulo elastico de las espumas mediante ensayos de
ultrasonidos. Para ello, mediante el ensayo se determina la velocidad de transmision del sonido
en el sélido, y se emplea dicho valor en una férmula que arroja el valor del médulo elastico.

El equipo empleado es el USD 10 de Krautkrammer Branson, que se aprecia en la fig. 8.11. Las
bases de funcionamiento de este equipo es la emisidn a través de una célula piezoeléctrica
ondas mecdnicas no audibles que se trasladan a lo largo del material, hasta que al topar con una
discontinuidad la onda se refleja y refracta. Otra célula piezoeléctrica recibe la sefial reflejada, y
segun el tiempo que ha tardado la onda en ser detectada desde el momento de su emisidn,
permite calcular el espesor al que se ha producido la reflexién por la discontinuidad de material.
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Fig. 8.11. Equipo empleado para los ensayos de mediciones por ultrasonidos. Equipo USD 10
de Krautkrammer Branson.

Imdgen propia.

Conociendo el espesor al que dicha reflexién debe producirse, como es el caso de estudio, se
puede determinar la velocidad del sonido en el material, pues se conoce el tiempo que tarda en
recorrer el material y la distancia que la onda recorre.

La clave de esta tecnologia reside en conseguir un buen acople entre la célula emisora de ondas
y el material, pues sino la onda seria reflectada al entrar al material. La gran problematica
asociada de esta tecnologia a su aplicaciéon en espumas metdlicas es que precisamente estas se
caracterizan por su discontinuidad material, por lo que no se puede conseguir una transmision
de la onda transversalmente a la pieza. Para ello se trata de introducir liquido acoplante en la
espuma, de manera que se produzca la mayor continuidad posible material, minimizando las
reflexiones y refracciones en las paredes de los struts.

Para garantizar el correcto acople, en primera instancia se traté de realizar aplicando el
acoplante Ultraschall-Koppelmittel ZG (5 Flaschen) de Krautkramer GmbH & Co Hurth sobre la
superficie de la espuma. Al no obtener resultados se traté de diluir el acoplante en agua para
facilitar su penetracién en la espuma, ayudandonos ademas de aplicar el acoplante diluido en
una espuma en vacio, para lo que se empled el equipo EpoVac, que genera del orden de 60 mbar
de vacio. Al no obtener resultados se tratd de aplicar el mismo procedimiento sin diluir el
acoplante, sin éxito. Posteriormente se repitid el proceso con un acoplante de mayor calidad y
mayor viscosidad, el acoplante Couplant SWC-2 de Olympus, sin ningun éxito. En la fig. 8.12 se
pueden ver ambos acoplantes.
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Fig. 8.12. Acoplantes empleados en la experimentacion. La foto izquierda se corresponde con
el acoplante Ultraschall-Koppelmittel ZG (5 Flaschen) de Krautkramer GmbH & Co Hurth, y la
derecha con el Couplant SWC-2 de Olympus.

Imdgen propia.

Por ultimo, se tratd de realizar la medicidon sobre mayores espesores de espuma, apilando
[dminas de espuma y sumergiéndolas en acoplante, aplicandolo en vacio del mismo modo
explicado. No se obtuvieron resultados, por lo que se cesd esta via de ensayos dadas las
limitaciones tecnoldgicas del laboratorio de trabajo y dado que el valor del médulo elastico se
puede calcular a partir del ensayo de flexiéon dinamica que se describe a continuacién.

8.7.2  Ensayo de microflexion.
Para poder caracterizar el comportamiento mecdnico de las espumas sujeto de estudio, es
necesario realizar ensayos de flexion sobre ellas. El tipo de ensayo es una flexion a tres puntos.

Para ello se preparan dos probetas de cada espuma estudiada de medidas 4x18mm. Estas
probetas son sometidas a flexidn a tres puntos. La muestra se introduce en el equipo mediante
un soporte especial, en el que la probeta simplemente biapoyada. En el punto medio entre
ambos apoyos se aplica la carga de manera lenta y suave, para evitar que se produzcan
perturbaciones en los datos causa de impactos.

El equipo registra la carga aplicada, que es fijada previamente al ensayo, y mide el movimiento
que realiza el punzoén de aplicacion de la carga. Con el conocimiento de ambos datos se puede
calcular el valor de resistencia a flexion, lo cual permite caracterizar mecanicamente el
comportamiento del material de estudio.

El equipo empleado es el DMA 7 (Dynamic Mechanical Analyzer) de Perkin Parker, que se puede
ver en la fig 8.13 b). El elemento localizado en el punzén que se emplea para producir el esfuerzo
de flexion se puede observar en la figura 8.13 a).
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Fig. 8.13. a) Elemento dispuesto en el punzdn para el ensayo de microflexion. b) Equipo DMA 7
del laboratorio de microscopia de la Facultad de Ciencias

Imdgen propia.

8.7.3 Ensayo de microdureza Vickers.

Para caracterizar la dureza a nivel microscépico dentro de los propios granos microestructurales
que anteriormente han sido expuestos, se procede a realizar ensayos de microdureza Vickers
sobre cada muestra debidamente empastillada.

A la hora de realizar los ensayos se deben de tener en cuenta ciertas consideraciones, como
evitar realizar huellas demasiado cerca de los limites del material, evitar realizar dos marcas de
manera muy cercana, tratar de cerciorarse de que bajo la marca existe material metalicoy no el
metacrilato propio del empastillado.

Para realizar estos ensayos se emplea el equipo de medicién de microdureza Matsuzawa
MXT70, visible en la fig. 8.14. Dicho ensayo se lleva a cabo mediante la aplicacién de una carga
previamente fijada, que puede oscilar entre 10 g.f (gramo de fuerza) y 120 kg.f. Cuanto mayor
es la carga aplicada mayor repetibilidad y precision aportara la medida al ser mas facil medir las
huellas, no obstante, cargas elevadas conllevan huellas elevadas, que pueden ser imposibles de
obtener de manera adecuada en materiales de tan bajo espesor como las espumas de estudio.
Debido a las limitaciones geométricas del material de estudio se escoge una carga de 45 g.f, que
arroja una variabilidad aceptable con unas huellas correctas para la superficie de que se dispone.
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Fig. 8.14. Equipo de medicion de microdureza Matsuzawa MXT70.
Imdgen propia.

Una vez seleccionada la carga, a través del visor dptico tipo de microscopio, se selecciona la zona
en la que se desea realizar la identacidn. Tras este paso, se procede a la aplicacién automatica
de la carga, mediante el penetrador en forma de pirdmide de diamante, que se aplica de manera
muy lenta, y se mantiene durante unos 30 segundos. Tras realizar la marca, mediante el visor
Optico se determina la longitud de ambas diagonales de la huella, datos que, sumados al
conocimiento de la carga aplicada, permite al equipo calcular la dureza segun la escala Vickers.
En la figura 8.15 se observa un ejemplo de una probeta vista a través del visor del durémetro
antes y después de la identacion.

El proceso se repite en 12 ocasiones en diferentes zonas de cada probeta para garantizar una
adecuada representatividad de las medidas realizadas.
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Fig. 8.15. a) Imagen antes de realizarla indentacién. b) Imagen tras la generacién de la huella
realizada sobre una espuma en un ensayo de microdureza.

Imdgen propia.

8.8 DETERMINACION DE LA DENSIDAD.

Existen diversas definiciones de densidad, que légicamente conllevan modos diferentes de
medicion y calculo. A continuacion, se exponen las metodologias que se realizan en el presente
estudio.

8.8.1 Densidad geométrica.

Se trata de la metodologia mas sencilla para determinar la densidad. Arroja un valor
representativo de la espuma, considerando tanto la propia estructura sélida de la espuma como
los huecos que ésta posee.

Para su calculo unicamente es necesario obtener una muestra, que puede ser la plancha de
espuma entera, determinar su peso y medir sus dimensiones. La densidad geométrica es por
tanto el cociente entre la masa de la espuma y el volumen en el que esta podria encerrarse. Es
extraible de esta definicién que esta densidad no es Unicamente dependiente del material, sino
que estard fuertemente influenciada por la porosidad del material, lo que indudablemente,
arrojara un valor muy reducido en estructuras tan sumamente porosas como las espumas de
estudio.

Para la caracterizacion geométrica de las muestras se empleara un calibre o pie de rey con una
resolucion de 0.05 mm, mientras que para obtener la masa de la muestra se emplea una balanza
AA-200, con 0.1 mg de resolucidn, la cual se puede apreciar en la fig. 8.16.
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Fig. 8.16. Balanza AA-200.

Imdgen propia.

8.8.2 Densidad mediante el Método de Arquimedes.

Esta metodologia trata de arrojar como resultado la densidad del material que es medido. Para
ello se basa en la medicién de una muestra en la que todos sus poros o huecos se encuentran
rellenos de agua. No obstante, para el caso de estudio en el que los struts son huecos, no se
conoce si el liquido elemento puede introducirse en la oquedad interna de la estructura, pues
las dimensiones transversales de esta cavidad son sumamente reducidas, lo que puede provocar
qgue, dada la tension superficial del agua, ésta no sea capaz de penetrar.

Para realizar la medida se emplea un picndmetro de cristal, el cual se puede apreciar en la fig.
8.17, y la balanza descrita en el punto anterior. El procedimiento seguido comienza con el
pesado de las muestras en seco, del mismo modo que en el método anterior. En este paso es
esencial garantizar la ausencia de humedad, para lo que previamente al pesaje se realiza un
secado. Se pesa también el picndmetro vacio y totalmente seco. Posteriormente se introducen
las muestras en el picndmetro sumergidas completamente en agua y se introduce en bafio de
ultrasonidos para garantizar la penetracién del agua en los poros. Se enrasa el picndmetro hasta
el indicador y se realiza el pesaje. Posteriormente se pesa el picndmetro enrasado en el
indicador, pero esta vez Unicamente con agua, olvidando la espuma. Con el conocimiento de
todos estos valores, se procede a aplicar la eq. 8.1, que nos proporciona el valor de la densidad
de Arquimedes.

Eq.8.1: Pespuma = 5,
p A-Ag
Siendo:

e M=(P,+M)-P,
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e A=(P,+4)-P
o Ay=(P+A+4,)— (B +M)
Donde:

e P, esel peso del picnédmetro, de valor fijo 48.5297 gramos.

e (P, + A) es el peso del picnémetro lleno de agua, con un valor fijo de 98.5355 gramos.
e M la masade la muestra.

e Agel peso del agua cuando la muestra estd en el picndmetro.

L

Fig. 8.17. Picndmetro de cristal empleado para la determinacién de la densidad.

Imdgen propia.

8.9 ENSAYOS DE COMPORTAMIENTO ANTE EL FENOMENO DE CORROSION.

8.9.1 Ensayo de oxidacidn o corrosién seca.

Se pretende caracterizar el comportamiento de las espumas ante el fendmeno de corrosion
seca, también conocido como oxidacién a altas temperaturas. Para llevar a cabo la
experimentacion se elaboran probetas con una geometria cuadrangular de 4x10mm de cada
tipo de espuma estudiada. Estas muestras se limpian sumergiéndolas en etanol e
introduciéndolas en el bafio de ultrasonidos, para asi garantizar la desaparicion de cualquier
posible resto adherido. Posteriormente al lavado, se secan completamente y se pesan. Tras ello
se introduce cada probeta en un crisol ceramico individual, y se introducen los crisoles en el
horno de Carbolite Furnaces, puede observarse en la fig. 8.18, a una temperatura fija de 10002C
en una atmosfera convencional. El equipo empleado para realizar el pesaje es la bascula AA-200,
con 0.1 mg de resolucion, anteriormente descrita.
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Fig. 8.18. La imagen derecha muestra el horno de Carbolite Furnaces, la derecha los crisoles y
las proebtas inroducidas en el horno.

Imdgen propia.

Para la introduccién y extraccidon de las muestras en el horno, se emplean los debidos EPls,
siendo esenciales unos guantes resistentes a alta temperatura, una mascara facial y unas
tenazas o pinzas largas de acero inoxidable, tal como se observa en la fig. 8.19.

Fig. 8.19. Equipos de Proteccién Individual empleados para la manipulacién del horno:
Guantes térmicos, mascra protectora y pinzas.

Imdgen propia.
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Se extraen las muestras cada 24 horas para determinar la ganancia en masa que sufre cada
muestra. Para ello simplemente se pesan las muestras una vez se han enfriado tras la estancia
en el horno, sin realizar ningun tipo de limpieza, pues eliminaria los éxidos generados, que es
precisamente lo que se pretende medir. Segun se observa que la ganancia de masa se estabiliza,
se separan las mediciones a 48 y 72 horas, de modo que la ultima medicién se realiza a las 191
horas.

8.9.2 Ensayo de corrosion gravimétrico.

Se pretende determinar el comportamiento de las espumas de estudio cuando éstas se
encuentran sumergidas en ambientes corrosivos, aunque en ausencia de corrientes eléctricas
inducidas externamente.

Para ello lo que se realiza es la medida de la reduccion relativa de masa que cada muestra sufre
tras pasar un determinado tiempo sumergido en una disolucion agresiva. Para ello se obtienen
muestras cuadrangulares de 10x10mm de cada tipologia de espuma de estudio, se limpian y
pesan de manera analoga a la primera pesada del ensayo de oxidacién, con el mismo equipo
también.

Tras el pesaje se sumergen las probetas en una disolucién agresiva, tal como muestra la fig. 8.20,
en la cual se mantienen durante dias, realizando la medida del peso cada 24, 48 o 72 horas, de
manera analoga al ensayo de oxidacidn, aunque realizando una limpieza igual a la propia del
primer pesaje en cada pesada.

Se realiza el ensayo primero en una disolucién acuosa de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso.
Posteriormente se realiza el mismo ensayo, pero en una disolucion 0.1M de &cido sulfurico
(H2S04).

Fig. 8.20. Muestras sumergidas en la disolucion durante ensayo de orrosion por gravimetria.

Imdgen propia.

8.9.3 Ensayo de espectroscopia de impedancias (Electrochemical Impedance Spectroscopy) EIS.
Para la realizacion del ensayo de impedancias se decide no empastillar las probetas y sumergirlas
directamente en la solucidn corrosiva. Normalmente, con materiales tradicionales, el ensayo se
realiza con la probeta empastillada, de forma que el contacto eléctrico con el electrodo se
consigue mediante una varilla roscada que hace contacto con la probeta. Sin embargo, dado el
poco material y la estrecha superficie que presentan las espumas, se hace dificil acertar con un
buen contacto eléctrico si éste se trata de realizar a través de una varilla. Por ello se decide
sujetar la pieza directamente con unas pinzas metalicas que garantizan el contacto eléctrico al
funcionar al mismo tiempo que de contacto eléctrico como soporte de las muestras. Para
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garantizar un correcto contacto eléctrico entre pinza y probeta, se recubre la parte superior de
la probeta con laca de plata, Unicamente la zona en la que se produce el contacto con la pinza,
y se determina con la ayuda de un polimetro si existe continuidad eléctrica entre pinzay espuma.
En la fig. 8.21 derecha se pueden apreciar tres probetas preparadas para realizar un ensayos EIS.

Este ensayo de impedancias requiere de un paso previo al propio ensayo como tal. Se requiere
realizar un acondicionado del material antes de proceder con el propio ensayo de impedancias.
Este acondicionamiento se realiza durante 30 minutos para estabilizar el potencial de ensayo. El
acondicionamiento de las espumas se realiza mediante el equipo potenciostato/galvanostato
EG&G 273 o el Solarton 1285 y con la ayuda del software Coreware y Powersuite. El ensayo de
impedancias se realiza Unicamente con el equipo Solarton Si 1260 y mediante el software ZPlot.
Mediante el software Corview se pueden ver graficamente los resultados de los
acondicionamientos y mediante el ZView se pueden obtener los diagramas de Nyquist y de Bode
resultado del ensayo de impedancias.

Para llevar a cabo la ejecucién de los ensayos se empled como electrodo de trabajo la espuma
ensayada, y como contraelectrodos dos barras de grafito conectadas eléctricamente al
potenciostato/galvanostato. La funcidn de los contraelectrodos es la de dirigir la corriente desde
la fuente hasta el electrodo de trabajo a través de la disolucidn en que se encuentran inmersos.
Ademas, como electrodo de referencia se emplea uno de Calomelanos, que mide la diferencia
de potencial entre él mismo y el electrodo de trabajo en cada momento. Todos ellos se aprecian
en lafig. 8.21.

Fig. 8.21. Imagen izquierda muestra los electrodos empleados en el ensayo EIS. La imagen
derecha muestra las probetas preparadas para el ensayo, tras la aplicacion del lacado de plata.

Imdgen propia.
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Los tres electrodos se sumergen en una celda electroquimica donde se afiade la disolucion sobre
la que se va a realizar el ensayo, tal como se muestrea en la fig. 8.22. En el presente estudio se
realizan los ensayos de impedancias sobre tres medios distintos: disolucidn acuosa de cloruro
de sodio (NaCl) al 3.5% en peso, disolucién acuosa de acido sulfurico (H,SO4) 0.1 molar, y por
ultimo una disolucidn mezcla acuosa de NaCl y H,SO4

En el centro de la celda se situa el electrodo de trabajo y a sus lados, simétricamente se colocan
los dos contraelectrodos, por ultimo, enfrentando la probeta se situa el electrodo de referencia.
Se debe asegurar el no contacto eléctrico entre los diferentes electrodos, pues el contacto
arruinaria los resultados.

Fig. 8.22. Disposicidn de los electrodos en la celda electrolitica para el ensayo EIS. En la imagen
derecha simplemente se presenta una vista sumergida para apreciar la profundidad de
sumergido de los electrodos.

Imdgen propia.

Tras la conclusién de estos ensayos se va a tratar de mejorar el comportamiento mediante
recubrimientos de polimeros conductores. Por ello, tras el recubrimiento se realiza el mismo
ensayo, pero esta vez Unicamente en el medio mezcla de sulfurico con cloruros. También sera
ensayados los materiales recubiertos al ensayo EIS.

8.9.4 Ensayo Electroquimicos de corrosion.

Se llevan a cabo dos ensayos electroquimicos de corrosidon que se llevaran a cabo en el
Potenciostato Galvanostato tipo EG&G 273 o el Solarton 1285. El ensayo a circuito abierto y el
de polarizacién anddica que se comentan a continuacién.
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8.9.4.1 Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP)

El potencial a circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) se identifica como el potencial del
electrodo de trabajo, que en el presente estudio resulta ser la muestra de espuma ensayada,
medido respecto al electrodo de referencia cuando no existe corriente eléctrica, segun define la
norma ASTM G15 [36].

El conocimiento del potencial a circuito abierto es electroquimicamente interesante debido a
gue permite conocer la diferencia de nobleza existente entre los materiales del electrodo de
referenciay el de trabajo, que no es sino el material de estudio, dandonos por tanto informacion
sobre la tendencia que desde el punto de vista termodindmico experimenta el material
sometido al medio/electrolito de ensayo.

Los motivos por los que se produce la alteracién del potencial de circuito abierto pueden ser
Unicamente provocados por las fluctuaciones que suceden en la intercara electrolito-espuma.
Es por ello por lo que es necesario emplear un electrodo de referencia compuesto de materiales
altamente estables. Segln avanza el tiempo, el potencial tiende a su estabilizacidn, y de manera
usual, este potencial se incrementa suavemente debido a la formacién de capas pasivas en la
superficie metdlica que esta en contacto con el electrolito, esto es muy tipico de materiales
pasivos.

Como potencial de circuito abierto se conoce a aquel que un determinado material alcanza al
estar sumergido un cierto tiempo en un medio electrolitico. Segun la ecuacidn de Nerst, eq. 8.2,
existe una dependencia entre el potencial (E) y el coeficiente de actividad iénico (Y+n),
caracteristica intrinseca al metal de estudio, y entre el potencial y la concentracién del propio
metal en la disolucién.

Eq8.2.: E=E° - % ‘In([Y + n][Me*™])

Donde:

e “E”, es el potencial.

e “E%, es el potencial estandar.

e “R”, es la constante universal de los gases.

e “T”, eslatemperatura del medio.

e “n”, eselnimero de electrones que intervienen en el proceso.
e “F”, esla constante de Faraday.

e “Y+n”, es el coeficiente de actividad idnico.

o “Me*™, es la concentracidn que hay de la especie metdlica en el electrolito.

Cuando la espuma metalica entra en contacto con el medio electrolitico, los valores de potencial
fluctuan. Estas alteraciones pueden ser de caracter protector, ya que la generacién de una capa
pasiva que implica un incremento del potencial favorece el comportamiento anticorrosivo. No
obstante, puede darse el efecto contrario, y de hecho un decremento en el potencial suele estar
relacionado con la degradacion del material, disolucién del mismo.

En los ensayos de corrosién, el ensayo de potencial a circuito abierto resulta muy atil ya que
permite conocer el potencial de la probeta en estado estacionario inmersa en el medio agresivo,
por lo que resulta sumamente conveniente como ensayo previo al de polarizaciéon anddica.
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A la hora de ejecutar estos experimentos se ha empleado el potenciostato/galvanostato EG&G
273. La celda electroquimica a emplear serd completamente idéntica a la descrita para el ensayo
de impedancias, con idénticos tipos de electrodos y su ubicacidn. Para la recogida de datos se
emplea el anteriormente comentado software Corware y el PowerSuite, y el Corview para el
postprocesado. Ademads, también se realizaran los mismos tipos de ensayos sobre el mismo tipo
de probetasy en las mismas disoluciones que en el ensayo de impedancias. Para la estabilizacion
del potencial a circuito abierto, el ensayo se ejecuta durante un periodo de 60 minutos. Durante
la completa duracidn del ensayo, el potenciostato registra los resultados, mostrandolos como
una grafica potencial-tiempo.

8.9.4.2 Ensayo de polarizacion anddica

La polarizaciéon anddica se define como la diferencia de potencial que se detecta entre los
electrodos que forman parte de un circuito eléctrico. La gran ventaja de este tipo de ensayo es
su capacidad para mostrar la cinética del proceso corrosivo.

La diferencia de potencial generada entre los electrodos es debida a los cambios en las
condiciones en la interfase electrolito-espuma, que provoca alteraciones en la cinética de las
reacciones anddicas y catddicas. Realmente existen tres mecanismos de polarizacién anddica:
por concentracién o difusion, por resistencia o por activacion.

Cuando se alcanza el potencial de Nerst descrito en el apartado anterior a través de la eq. 8.2,
se genera un sistema de potenciales superior que provoca el desplazamiento del equilibrio de
oxidacién, movimiento que se registra como respuesta en la intensidad.

Comunmente, si se aumenta la intensidad y no se genera previamente una capa pasiva, se
alcanza un punto en el cual el proceso anddico alcanza la maxima velocidad de difusién, que
permite que los cationes abandonen la superficie libre del anodo. En ese momento sucede un
cambio de pendiente en la curva del ensayo, que muestra la evolucién potencial-intensidad de
corriente con relacién logaritmica. Este cambio de pendiente es debido a que aparece un
fendmeno de pasivacién consecuencia de alcanzar la corriente limite de difusidn.

En el presente estudio este tipo de ensayos es empleado para conocer la susceptibilidad de las
muestras estudiadas a la corrosién, y para caracterizar la velocidad con que este proceso ocurre.
Mediante la curva de polarizacion anddica resultado del ensayo también es posible obtener el
potencial de picaduras, que resulta ser el potencial a partir del cual la corriente aumenta tras
una posible zona de pasivacion, lo que indica la susceptibilidad de material a procesos de
corrosion localizada. Este potencial muestra el punto para el cual las picaduras formadas crecen
y comienza a propagarse. En la fig. 8.23 puede apreciarse un esquema ilustrativo de las posibles
curvas de polarizacidn anddica con el significado de los puntos mas destacables.
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Fig. 8.23. Grafico explicativo sobre los posibles diferentes resultados del ensayo de potencial
anddico.

Imdgen cortesia de Ignacio Gangoso, Trabajo Fin de Grado 2018, Espumas Metdlicas de
Niquel. Caracterizacion y Comportamiento en servicio.

Cuando la sobretension no resulta demasiado elevada, la relacién entre ésta y el logaritmo de
la densidad de corrientees lineal, lo que se corresponde con la zona 1-2 de la fig 8.24. La zona 2-
3 muestra la zona en la que aparece la pasivacion, que ocurre por la generacidon de una pétina
de 6xido sobre el material de estudio, lo que dificulta su corrosidn.

Si la patina es aislante puede suceder que al aumentar el potencial el 6xido vaya aumentando
su espesor, con lo que no es perceptible un incremento notable en la densidad de corriente, tal
como es el caso de la zona 3-4. No obstante, existen variantes del comportamiento, tal como se
muestra en las curvas 3-5, 3-6 y 3-7.

En la zona 3-5 se puede observar un fendmeno conocido como transpasividad, que tiene lugar
cuando la patina pasivante se puede oxidar a mayores valencias generando productos solubles,
lo que significa un aumento de la corriente junto a la disolucion del material. Es un
comportamiento tipico del cromo o el manganeso.

En la zona 3-6 se puede apreciar como a partir de cierto potencial la pelicula pasivante pierde la
estabilidad, lo que produce el fenédmeno conocido como corrosion localizada o picadura. Este
comportamiento es tipico del cromo y el hierro en presencia de iones agresivos como cloruros,
nitruros o bromuros.

En la zona 3-7 se observa el caso de una generacion de una patina de oxido buen conductor
eléctrico. Como se aprecia, el 6xido comienza a disolverse aumentando la densidad de corriente
una vez se alcanza el potencial de desprendimiento de oxigeno.

En caso de que el potencial pueda mantenerse en el rango 3-8, se puede considerar como
despreciable el efecto corrosivo, ya que la densidad de corriente es muy baja para esa zona, lo
qgue se traduce en una velocidad de corrosion muy baja. La corrosidén también se considera
imposible de suceder por debajo del punto 1 de la grafica.

Para la ejecucion del ensayo de potencial anddico, se emplean los mismos equipos que en el
ensayo anterior, junto con la ayuda del mismo software de procesado y post-procesado de
datos. La disposicidn de la celda electroquimica serd idéntica, incluyendo los componentes de
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los electrodos y la ubicacién de éstos. Ademas, se realizan los ensayos para las mismas
condiciones descritas en los apartados anteriores, con idénticas disoluciones.

No obstante, este ensayo cuanta con varias etapas, que son descritas a continuacién:

e 12 etapa: Justo tras finalizar el ensayo de OCP, se realiza una parada de 30 segundos
con el objeto de conseguir un valor estable del potencial de corrosién.

e 22 etapa: Se realiza un acondicionamiento electroquimico previo que consta de una
fase de ataque anddico a un potencial de E= -220mV durante 2 minutos, parada de 5
minutos a potencial de circuito abierto y limpieza catddica a potencial E=-600mV
durante 1 minuto.

e 32 etapa: Barrido potenciodinamico en direccidén anddica. El potencial de partida, Ecorr
=-0.35V y el potencial final es E =1.2V.

e 42 Etapa: La velocidad de barrido es de v=0.833mV/s.

En las curvas obtenidas se analiza el potencial de corrosion, el potencial y densidad de corriente
maxima en la zona activa, el potencial y la densidad de corriente en la zona de pasivacion; y el
potencial de rotura de la capa pasiva.

8.10 GENERACION DE RECUBRIMIENTOS PROTECTORES DE POLIMERO CONDUCTOR.

Se pretende mejorar el comportamiento anticorrosivo del material de estudio, para lo cual se
decide realizar un recubrimiento de las espumas mediante polipirrol, un polimero conductor,
gue es depositado mediante la aplicacién de diferentes metodologias electroquimicas.

El primer paso a realizar serd la sintesis de polimero polipirrol, para su posterior
electrodeposicidn, que se realiza mediante diferentes metodologias de cara a determinar la mas
adecuada para la aplicacién. Los procedimientos seguidos para la deposicion de la pelicula
polimérica son cronopotenciometria (CP), cronoamperiometria (CA) y voltametria ciclica (CV).
Tras la prueba de las tres técnicas en los materiales de estudio, se analizara la técnica que
mejores resultados aporta en cuanto a homogeneidad y estabilidad de la capa de polipirrol, y
esta serd la técnica que finalmente se emplee.

Para conseguir la sintesis de la pelicula de polipirrol se van a utilizar unos electrodos diferentes
a los que se vienen empleando en los ensayos anteriormente descritos. En este caso como
contraelectrodo se empleard una ldmina de platino de 2 cm?, que se situard enfrentada a la cara
delaespuma, y un electrodo de referencia de Ag/AgCl-KCl; que se ubicara lo mas cercano posible
a la espuma, pero sin tocarla. El contraelectrodo desarrolla la funcién de conductor de la
corriente desde la fuente hasta el electrodo de trabajo a través de la disolucion en la que se aloja
disuelto el pirrol. El electrodo de trabajo se mantiene idéntico a en ensayos anteriores.

En la fig. 8.24 izquierda y central puede observarse la disposicién de la celda para la realizacién
de la electrodeposicién, mientras que en la imagen derecha se aprecian los electrodos
empleados.
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Fig. 8.24. En la imagen izquierda se muestra la disposicidn de los electrodos en la celda
electrolitica para la electrodeposicion. En la imagen central simplemente se presenta una vista
sumergida para apreciar la profundidad de sumergido de los electrodos, mientras que en la
derecha se muestran los tres electrodos empleados.

Imdgen propia.

Antes de proceder al montaje de la celda electroquimica descrita es necesario elaborar la
disolucién de sintesis. Dicha disolucién se prepara en un matraz de 50 ml, en el que se introducen
700 pul de polipirrol 0.2M y ese enrasa con una disolucién acuosa de DBSA (CigH20Na0sS) 0.1M
gue actla como dopante. Se pesan 1.7424g de DBSA y se afiade agua desionizada en un vaso de
precipitado. El DBSA es dificil de disolver en agua, por lo que se sitla en bafio de ultrasonidos
hasta que se haya disuelto completamente. Una vez disuelto, se adiciona el pirrol para generar
la disolucion a partir de la cual, se procede a la polimerizacion del polipirrol. La disolucidn debe
ser empleada en un corto intervalo de tiempo tras la elaboracidn pues con el paso del tiempo
se oxida, adquiriendo una tonalidad opacea y oscura que no da lugar a una correcta sintesis de
polipirrol.

Una vez se posee la disolucién se ensambla la celda electroquimica tal como se ha descrito
anteriormente y se procede a realizar la sintesis mediante las técnicas anteriormente
comentadas, que a continuacién se describen con mayor profundidad.

8.10.1 Cronopotenciometria (CP).

La CP es una técnica electroquimica que consigue la polimerizacién del polipirrol aplicando una
densidad de corriente que permita alcanzar el potencial de polimerizacién del polipirrol, que
oscila con el tiempo. De esta forma, el electrodo sobre el que se realiza la deposicién de la patina
de polipirrol, el electrodo de trabajo recibe una corriente eléctrica constante, aunque
presentara un potencial variable en funcién del tiempo. La representacién grafica de la variaciéon
de este potencial sirve como medio para controlar el proceso de deposicién.

Para el presente estudio, las condiciones de trabajo impuestas se basan primero en una
estabilizacion de potencial durante 5 segundos, para posteriormente proceder a implementar
un periodo de 800 segundos en el que se mantiene constante la intensidad de corriente, e igual
0.025 mA. Con ello se debe alcanzar una deposicidn de la pelicula de polipirrol a un potencial
cercano a los 0.8 V en el electrodo de trabajo, que es el tipico potencial de polimerizacién del
pirrol. La figura 8.25 nos muestra un ejemplo.
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Fig. 8.25. Grafica obtenida durante la electrodeposicién mediante metodologia de
cronopotenciometria.

Imdgen propia.

8.10.2 Cronoamperiometria (CA).

En esta técnica se aplica un salto de potencial que va desde el potencial de equilibrio del metal
de estudio inmerso en la disolucién, hasta un potencial final escogido en el cual se debe de
producir la electropolimerizacién. Lo que se busca es que partiendo desde un potencial inicial al
cual no se produce la oxidacién del pirrol, se alcance un potencial final al que si que se produce
dicha oxidacién con la consiguiente polimerizacién. Cuando se produce el salto de potencial, se
produce un reajuste de potencial en la doble capa eléctrica, que provoca el comienzo de la
polimerizacién. Por tanto, como lo que se realiza es, en definitiva, mantener constante el
potencial final para que se produzca la polimerizacién, un control de la intensidad de corriente
arrojara la informacion necesaria para el control del crecimiento de la patina de polipirrol.

Mediante esta técnica se obtienen los mejores resultados, con las mayores estabilidades y
homogeneidades, por lo que, a la hora de recubrir las muestras para sus ulteriores ensayos de
impedancias y corrosion, es esta la técnica empleada.

Para las muestras del presente estudio, se escoge un potencial final de 0.8V por ser éste en
principio el potencial éptimo para la polimerizacién y se recoge la variacidén de intensidad de
corriente, figura 8.26.
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Fig. 8.26. Grafica obtenida durante la electrodeposicién mediante metodologia de

8.10.3 Voltametria ciclica (CV).
En esta metodologia se emplea un barrido de potencial de cara a generar la pelicula de polipirrol.
Para ello se aplica un potencial variable a partir de un potencial inicial, que, tras alcanzar
determinado valor, volver hasta el potencial iniciado. Durante el barrido se produce la
electropolimerizacidon del mondmero y se registras la variacion de la intensidad para controlar
el crecimiento de la pelicula de polipirrol, figura 8.27.

cronoamperiometria.

Imdgen propia.

No obstante, la técnica resulta complicada de aplicar debido a las fluctuaciones estocdsticas que
se producen en el valor de la corriente, que impide una buena repetibilidad de los ciclos, hecho
gue se traduce en una patina mal depositada que es sumamente inestable, o, incluso, en la no
deposicién de polipirrol. Mediante esta metodologia no se consiguidé ningln recubrimiento
medianamente correcto.
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Fig. 8.27. Grafica obtenida durante la electrodeposicion mediante metodologia de voltametria
ciclica.

Imdgen propia.
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9 RESULTADOS

9.1 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA.

9.1.1 Composicién quimica.

Tal como se describié en el apartado de experimentacién, la composicién quimica de las
muestras se obtuvo mediante los correspondientes ensayos de fluorescencia de Rayos X sobre
las diferentes muestras de estudio.

En las Tablas 9.1 se recoge la informacidn arrojada sobre el ensayo para las espumas NiCrAl y
NiFeCrAl.

NiCrAl
Elemento Porcentaje

Ni 77,0%
Cr 16,7%
Al 6,0%
Co 0,2%

Fe 0,1%

cl 0,0%

Si 0,0%

S 0,0%
Ca 0,0%

NiFeCrAl
ELEMENTO PORCENTAIE

Ni 55,46
Cr 19,19
Fe 16,91
Al 7,92
Cu 0,09

S 0,06
Ca 0,03

Tabla 9.1. Composicién quimica de las espumas de estudio.

De acuerdo con la composicidon quimica obtenida se observa que la aleacién NiFeCrAl tiene
porcentajes de aleacién ligeramente mas elevados en cromo y aluminio que la NiCrAl ademas
de por supuesto el hierro adicional como elemento aleante.

9.1.2 Densidad.

9.1.2.1 Densidad geométrica.

Al realizar el célculo de la densidad geométrica tal como se indico en el apartado referido de a
ello del proceso experimental, se obtienen los valores promedio resumidos en la Tabla 9.2 para
las densidades geométricas de las seis espumas de estudio.
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Tamaiio Densidad
de Celda [g/cm3]

800 0,36034541
NiCrAl 2000 0,24030303
3000 0,20167702
800 0,38063777
NiFeCrAl 2000 0,24523539
3000 0,21606691

Aleacion

Tabla 9.2. Valores de las densiddes geométricas promedio calculadas.

A la vista de la tabla 9.2 se observa que, existe un claro aumento de la densidad geométrica
segln se reduce el tamafio de celda de las espumas. Este hecho es lo esperado, pues al reducir
el tamano de celda se consigue tener menor porosidad y por tanto mas cantidad de material en
un mismo volumen.

Parece algo mayor la densidad para la aleacidn que presenta hierro en su composicion. No
obstante, pese a existir una cierta discrepancia, se observa que ambas aleaciones presentan
valores muy similares, y con las mediciones disponibles no se puede determinar si la
composicion influye en que esta densidad sea superior o no. Para poder realizar esta
comparacién se necesitaria un alto nimero de porciones de espuma que medir, dado lo
estocastico de su estructura, asi como se deberia disponer de un sistema de cortado mucho mas
preciso que el empleado.

Cabe destacar que los valores medidos concuerdan con lo expuesto en el aparatado que versa
sobre las diferentes metodologias de fabricacién, pues en el apartado 3.2.5 correspondiente a
este tipo de espumas, se expone que estas espumas presentan una densidad geométrica
comprendida entre 0.2 y 5 g/cm3.

9.1.2.2 Densidad segun el Método de Arquimedes.

La realizacién de los célculos y mediciones indicados en el apartado de proceso experimental
qgue versa sobre el calculo de la densidad segln el Método de Arquimedes arroja los datos
resumidos en la Tabla 9.3, en la que se muestran los diferentes valores promedio obtenidos para
las seis espumas ensayadas.

Espuma Celda Densidad
1200 1,119689

NiCrAl 2000 1,313861
3000 1,437272

1200 1,116035

NiFeCrAl 2000 1,338305
3000 1,487273

Tabla 9.3. Valores de las densiddes de Arquimedes promedio calculadas.

A la vista de la Tabla 9.3 se observa que los valores obtenidos resultan altamente similares para
ambas espumas, sin que se observe una influencia de la presencia del hierro en la composicién
guimica de las espumas. A su vez se observa una tendencia a un aumento de la densidad segln
aumenta el tamafo de celda, hecho que podria ser originado por la dificultad que se tiene para
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evacuar todo el aire que se encuentra inmerso en las espumas. A mayor tamafo de celda mayor
es la facilidad para la evacuacion de estas burbujas, por lo que la densidad aumenta al contener
menor cantidad de aire, elemento que falsea la medida reduciendo la densidad real.

9.1.3 Magnetismo.

Mediante el empleo del magnetémetro se comprobd que todas las probetas presentaban un
valor nulo de magnetismo. Al realizar el ensayo, el equipo empleado no era capaz de dar valores
tan pequefios de magnetismos, y Unicamente de vez en cuando en alguna de las espumas, el
aparato arrojaba algun valor, siendo este del orden de la precisién del aparato, es decir de 0.01.
Al no ser repetible este valor en los ensayos, se puede concluir que las espumas presentan un
valor nulo de magnetismo.

Las espumas presentan un comportamiento amagnético.

9.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL.

9.2.1 Porosidad y caracterizacién de la espuma.

Al estudiar de manera dptica las espumas sujeto del presente proyecto, se observa que todas
presentan una estructura de celda abierta, en las que se observa al mismo tiempo que las aristas
o struts son huecos y que la superficie de éstos resulta bastante rugosa. Dichas caracteristicas
concuerdan perfectamente con lo esperable segun el procedimiento de fabricacién por el cual
se conoce que las espumas han sido obtenidas.

El cdlculo de la porosidad se realizé de manera semiautomatica con la ayuda del software
Omnimet, aunque con el dibujado a mano de los poros vistos en las imagenes obtenidas
mediante el SEM, que seran a su vez analizadas en apartados posteriores.

En la siguiente tabla se resumen los datos obtenidos para las mediciones de area de celda,
perimetro, diametro circular, esfericidad y anchura de los poros visibles en las imagenes. Se han
medido tres tipos de espumas para cada una de las dos aleaciones. Para cada espuma se realiza
el analisis sobre tres imagenes diferentes. Los valores obtenidos se muestran en las Tablas 9.4.
El diametro circular se calcula determinando el circulo minimo que albergaria el mismo area que
el grano sujeto de la medida, la esfericidad se calcula como la relacion entre el area del circulo
anteriormente comentado por el grano real y el drea real de este circulo tedrico. La anchura
como la longitud méxima que presenta el grano en la coordenada horizontal de cada celda
medida.
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NiCrAl 800
7 DIAM
AREA [um?] ULy CIRCULAR ESFERICIDAD Al ldle
[um] [um]
[um]
72538,92 6552,714 303,9069 0,021229 791,1548
77923,8 6826,536 314,9852 0,021013 916,6954
69109,99 6224,608 296,6371 0,022414 697,7887
66695,24 5901,187 291,4087 0,024067 708,0868
81859,84 6944,712 322,8423 0,021329 838,9449
79759,01 7032,925 318,6728 0,020264 967,1535
64304,64 5930,84 286,1385 0,022973 707,6167
87534,49 7456,263 333,8448 0,019785 996,6005
70655,42 6211,732 299,9355 0,023011 742,0147
74486,82 6564,613 307,5969 0,021787 818,4507
Tabla 9.4.1. Mediciones realizadas en las celdas de la espuma de NiCrAl 800.
NiCrAl 2000
- DIAM
AREA [um?] il Al CIRCULAR ESFERICIDAD Al Sl
[um] [um]
[um]
265553,3 14710,35 581,4748 0,015421 2047,201
259928,8 14717,78 575,284 0,015079 1606,061
283746,6 15861,23 601,0635 0,014173 2200,196
314164,4 17850,07 632,4607 0,01239 2452,014
268308,1 15196,53 584,4831 0,0146 1909,091
279901,3 15739,07 596,9769 0,014199 2045,455
242998,2 14038,82 556,2327 0,015494 1869,232
273514,4 15444,84 589,7108 0,014479 2018,464
Tabla 9.4.2. Mediciones realizadas en las celdas de la espuma de NiCrAl 2000.
NiCrAl 3000
p PERIMETRO DIAM ANCHO
E Z ESFE DAD
AREA [um?] (] CIRCULAR [um] SFERICIDA [um
357586 20228,18 674,7538 0,010982 2269,45
608938,9 34737,1 880,5255 0,006342 3070,126
318814,4 18130,96 637,1241 0,012187 2145,416
314205,6 18269,37 632,5021 0,01183 1734,463
297750,2 17690,33 615,717 0,011956 1954,545
397956,8 22466,77 711,8247 0,009908 1956,728
434113,9 24285,06 743,4588 0,00925 3053,03
389909,4 22258,25 699,4151 0,010351 2311,965

Tabla 9.4.3. Mediciones realizadas en las celdas de la espuma de NiCrAl 3000.
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NiFeCrAl 800

i . DIAM
CELDA AREf UL i CIRCULAR ESFERICIDAD L1510
[um?] [um] [um] [um]
1 66927,13  5940,992  291,9148 0,023828 817,734
2 64913 5648,807  287,4888 0,025564  685,8752
3 59962,63 5287,655  276,3092 0,02695 763,5468
4 55667,45 4989,493  266,2292 0,028099  723,6267
5 51202,41 4614,699  255,3291 0,030214  596,9515
6 58142,64 5234,603  272,0836 0,026665  694,5813
7 54818,12  4948,684  264,1905 0,028129  619,7062
8 57948,51  5081,749 271,629 0,028198 717,288
9 54696,79  4927,289  263,8979 0,028311  642,8652
10 59744,23 5353,035  275,8056 0,0262 701,3871
11 57196,24 5031,993  269,8602 0,028386  646,4676
12 55764,52  4851,767  266,4612 0,029769  665,0246
13 58919,17 5526,464  273,8945 0,024242  645,3202
14 65179,94 5793,209  288,0793 0,024405  733,9901
Prom 58648,77 5230,746  273,0838 0,027069  689,5975

Tabla 9.4.4. Mediciones realizadas en las celdas de la espuma de NiFeCrAl 800.

NiFeCrAl 2000
DIAM

CELDA AREf\ PERIMETRO . ccutar  Esrericipap  ANCHO
[um?] [um] [um]
[um]

1 2622245 1439445  577,8189  0,015904  1937,967
2 247646,9 14011,93 561,5281  0,015851 1670,9
3 302686 17250,29  620,7993  0,012782  2242,362
4 302456,4 16509,75  620,5638  0,013944 2172,41
5 273530,8 15376,07 590,1442  0,014539  2075,758
6 208792,5 12304,45  515,5995 0,01733 1696,97

Prom 266222,8 1497449  581,0756  0,015058  1966,061

Tabla 9.4.5. Mediciones realizadas en las celdas de la espuma de NiFeCrAl 2000.

NiFeCrAl 3000

X . DIAM
CELDA ARE;L\ LA CIRCULAR ESFERICIDAD 10
[um?] [um] [v155] [um]

383971,4  22532,47 699,205 0,009504 2155,598
385526,9 21754,7 700,6198 0,010237 2337,761

396588 22432,61 710,5994 0,009904 2519,924
3892139 21621,32 703,9621 0,010462 2808,349
723986,3  40659,09 960,1083 0,005503 3565,492
Prom 455857,3  25800,04 754,8989 0,009122 2677,425

abr wN -

Tabla 9.4.6. Mediciones realizadas en las celdas de la espuma de NiFeCrAl 2000.

Cabe destacar que los datos que nosotros estamos midiendo se refieren a los poros visibles en
la espuma mientras que el fabricante especifica sus productos en funcién del tamafio medio de
celda por lo que resulta ldgico que no exista una coincidencia total con el tamafio de poro que
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indica el fabricante ya que al realizar la medicidn se evitaron aquellos poros mas pequeiios que
se podian discernir de manera evidente de lo que seria una celda.

No obstate se observa una muy buena correlacién. Las espumas de mayor tamano de celda son
las que poseen claramente poros de mayor area, mayor diametero circular asi como mayor
perimetro y anchura de poro. Este estudio pone también de manifiesto la presencia de una
cierta heterogeneidad mas visible en las espumas de mayor tamafio de celda.

9.2.2 Microscopia 6ptica.

Principalmente se empled el estudio mediante microscopia éptica para la identificacion de las
fases y constituyentes de la aleacion y para la determinacién del tamafio de grano de las
espumas de estudio. Para ello se atacaron las probetas empastilladas mediante agua regia, tal
como se expone en el apartado de procedimiento experimental. Este ataque nos permitio
delimitar los bordes de grano.

El estudio indicd la presencia de una estructura granular de solucién sélida base niquel de grano
regular. En muchos casos se trata de granos incompletos y/o con poros consecuencia del
proceso de electrodeposiciéon y quemado de la preforma pldstica que se ha utilizado en el
procesado. Se procede a la determinacién del tamafio de grano de esta fase para los tres tipos
de tamafio de poro y para cada una de las dos aleaciones en estudio.

Para la realizacion de las mediciones de las caracteristicas de los granos fue necesario tomar
imagenes de las muestras tras el ataque, de forma que estas imagenes mostraran la estructura
granular de las espumas. En las siguientes figuras, las fig. 9.1, se muestran las imagenes tomadas.
En todas ellas se observa las aristas que conforman la estructura del material celular que tal y
como podemos observar son aristas huecas caracteristicas del propio proceso de elaboracién
del material.
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Fig. 9.1.1. Muestra de espsuma NiCrAl 800 tras ataque mediante agua regia. Imagen a 100 aumentos.

Imdgen propia.

Fig. 9.1.2. Muestra de espsuma NiCrAl 2000 tras ataque mediante agua regia. Imagen a 100 aumentos.

Imdgen propia.
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Fig. 9.1.3. Muestra de espsuma NiCrAl 3000 tras ataque mediante agua regia. Imagen a 100 aumentos.

Imdgen propia.

Fig. 9.1.4. Muestra de espsuma NiFeCrAl 800 tras ataque mediante agua regia. Imagen a 100 aumentos.

Imdgen propia.
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Fig. 9.1.5. Muestra de espsuma NiFeCrAl 2000 tras ataque mediante agua regia. Imagen a 100 aumentos.

Imdgen propia.

Fig. 9.1.6. Muestra de espsuma NiFeCrAl 3000 tras ataque mediante agua regia. Imagen a 100 aumentos.
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Imdgen propia.

A partir de las fotos mostradas se realizé una rutina de medicidn de los tamafios de granos con
objeto de conocer si el tamafio de poro de la espuma influye en el tamano de grano de la
solucion sdélida. También se evallan otras caracteristicas tales como el area de los granos, el
tamaio de grano ASTM G, el didmetro circular, la esfericidad, la longitud de los granos y su
anchura, que fueron registrados en una base de datos. El tamafo de grano ASTM G es una
medida de acuerdo a la norma ASTM que permite una comparacion sencilla del tamario de grano
de acuerdo a esta escala normalizada. Por longitud de los granos se entiende la medida mas
larga que se encuentra de un borde de grano a otro, de manera que dicha medida se toma lo
mas paralela posible a los bordes de grano mas largos. Por anchura entendemos justamente la
medida transversal a la anterior. La esfericidad y didmetro circular se definen al igual que en
apartados anteriores. En la fig. 9.2 se ilustran las mediciones que se realizan sobre una imagen.
Los datos obtenidos con y promediados para cada una de las espumas de estudio se muestran
en la Tabla 9.5.

-~ Dié@metro
‘ciroular

Afea &

Ancho
Longitud

Fig. 9.2. Ejemplo de realizacién de mediciones sobre un grano ejemplo.
Imdgen propia.

De cara a simplificar la lectura de datos y para poder comparar de una forma mds adecuada las
medidas obtenidas para las diferentes espumas, en la Tabla 9.6, se resumen los valores
promedio obtenido para los seis diferentes tipos de espumas estudiadas.
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Area Diam. Long Ancho
2 ASTM G Circular  Esfericidad Cordén  cordén
[km?]
[um] [um] [um]
NiCrAl
0800 96,997 10,59 10,69 0,38 25,74 3,62
NiCrAl
2000 97,401 10,57 10,74 0,37 25,77 3,64
NiCrAl
3000 98,238 10,59 10,73 0,38 25,99 3,63
N'SS%A' 97,151 10,56 10,75 0,37 26,02 3.63
NiFeCrAl
2000 93,988 10,61 10,56 0,38 25,32 3,59
NiFeCrAl
3000 98,207 10,57 10,77 0,37 25,99 3,64

Tabla 9.5. Promedios de mediciones realizadas en los granos de las espumas de estudio.

Los resultados obtenidos indican que el tamafio de grano es muy parecido en todos los casos,
se trata de un tamafio de grano muy fino con un valor aproximado de 10.5 ASTMG para las dos
composiciones y para los tres tipos de tamafos de celda de los materiales empleados en el
estudio. Los datos también nos muestran una gran similitud en cuanto a la morfologia de los
granos que también resulta ser independiente del tamafio de poro o de la aleacidn analizada.
En todos los casos se observa que los granos de la solucién sdélida tienen una morfologia alargada
no equidxica con longitud mds de cuatro veces superior a la anchura y con bajo grado de
esfericidad.

9.2.3  Estudio mediante SEM y EDX

Dadas las limitaciones de resolucién que ofrecen los microscopios opticos, se hizo necesario
acudir a un microscopio electrénico de barrido de cara a realizar una toma de imagenes que
permitiese un buen estudio de las caracteristicas de las espumas de estudio, asi como de la
rugosidad y textura de sus estructuras.

Tal como se comenta en el apartado de procedimiento experimental, estas imagenes fueron
realizadas en un laboratorio externo. Las imagenes comentadas pueden observarse en las
figuras 9.3 que se muestran a continuacién.

e NiCrAl 800.

=

FMC10.0kVX13SE"S ' & § AT s200mm
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Fig. 9.3.1. Imdgenes SEM de la espuma NiCrAl 800 a distintios aumentos.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Fisica de la Materia Condensada de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.

Segun la fig. 9.3.1, en la cual se estudia la espuma NiCrAl 800 que no se encuentra preoxidada,
imagen general a bajos aumentos fig. 9.3.1 a), se aprecia la estructura de celda abierta tipica de
nuestro material. En este caso se trata de la red de tamafio mas fino, la de menor tamano de
poro, de las estudiadas. El primer rasgo caracteristico es la morfologia de las aristas, que resulta
mucho mas rugosa que la suele ser comun en las espumas metalicas. Otro rasgo caracteristico
es la presencia de particulas de forma esférica cuya superposicion genera la estructura de las
aristas, tal como se aprecia en las cuatro ultimas imagenes. En algunas de estas agrupaciones
esféricas se observan particulas brillantes que como se aprecia en las imagenes a mayores
aumentos no tienen una distribucion homogénea, sino que mas bien estdn concentradas en
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algunas areas especificas. En estas zonas, a incluso mayores aumentos se observan particulas
con formas casi esféricas que tienen lo que parecen particulas brillantes en su interior. El resto
tiene también una estructura muy rugosa con cierta textura, lo que implica una gran superficie
activa. Como conclusidn podemos decir que la microscopia electrdnica revela una estructura
mucho mas heterogénea que la que hemos podido apreciar por microscopia dptica.

e NiCrAl 2000

FMC 10.0kV X150 SE 25 % < FMC 10.0kV X150 SE

EMC 10,0kV' X160 SE " '300um " [EMC 10.0kV X150 SE

Fig. 9.3.2. Imagenes SEM de la espuma NiCrAl 2000 a distintios aumentos.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Fisica de la Materia Condensada de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.

Segun la fig. 9.3.2, en la cual se estudia la espuma NiCrAl 2000 que no se encuentra preoxidada,
se aprecia que el aspecto de este tipo de espuma es muy parecido a la anterior. Obviamente
queda claro el mayor tamafio de celda y de poro con respecto a la muestra NiCrAl 800, sin

101



Espumas Metdlicas de Niquel-Hierro-Cromo-Aluminio y Niquel-Cromo-Aluminio.
Caracterizacion y Comportamiento en ambientes de trabajo.

embargo, lo que es el aspecto superficial rugoso de las aristas es muy similar. Al igual que en
esta espuma se observan también las particulas mas brillantes de distribucién heterogénea,
aunque en menor cantidad y menor concentracién, presentando una textura de agregados

esféricos similar a la anterior. Las particulas brillantes aparecen agrupadas zonalmente y tienen
una distribucion heterogénea.

e NiCrAl 3000

' 4100;nmI

-
3

e
FHIC 10.0kV X80 SE

Fig. 9.3.3. Imagenes SEM de la espuma NiCrAl 3000 a distintios aumentos.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Fisica de la Materia Condensada de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.

Segun la fig. 9.3.3, en la cual se estudia la espuma NiCrAl 3000 que ha sido sometida a un
tratamiento de preoxidacidn, se aprecia un claro cambio de aspecto general en la espuma,
ademas de, légicamente crecer mucho mas el didmetro de la celda y de los poros, se observan
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también cambios en el aspecto y la textura a mayores aumentos. Se sigue observando la textura
rugosa caracteristica con crecimiento tipo esferoidal pero no se observan puntos brillantes como
en las espumas anteriores que hace suponer que persiste algln tipo de heterogeneidad a nivel
composicional. Si se siguen observando agrupaciones que podrian corresponder a esa fase, pero
probablemente ésta se haya transformado mayoritariamente durante el tratamiento de
oxidacion en un éxido y por ello se observa ese cambio en aspecto superficial de la espuma.

e NiFeCrAl 800

EMC'10.0k¥ X13.SE
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R By

FMC 10.0kKV.X150 SE 300 . EMC 10,0k X150 SE

Fig. 9.3.4. Imagenes SEM de la espuma NiFeCrAl 800 a distintios aumentos.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Fisica de la Materia Condensada de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.

Segun la fig. 9.3.4, en la cual se estudia la espuma NiFeCrAl 800 que ha sido sometido a un
tratamiento de preoxidacidn, se observa que el aspecto es ligeramente diferente al de la espuma
gue no presenta niquel en su composicion, con menos particulas brillantes que en la anterior,
similar a lo que sucede en la espuma NiCrAl 3000, lo que lleva a pensar que también se han
podido transformar al menos parcialmente durante el tratamiento de preoxidacion, o bien que
en esta composicién no se forman esas particulas, o al menos no en la misma cantidad No
obstante, se aprecian zonas mas lisas que el resto El tratamiento de preoxidacion origina un
cambio importante en la seccién superficial de la espuma que por otra parte no se ha observado
en la seccién interna de acuerdo con el estudio de microscopia dptica realizado. Para conocer la
relevancia de estas dos hipdtesis planteadas, efecto del tratamiento o de la composicidn,
estudiamos a continuacién una espuma aleada con hierro sin tratamiento de preoxidacion.

e NiFeCrAl 2000

FMC 10.0kV X13.SE T } o v B
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FMC 10.0kV X150 SE T "' '300um ' FMC 10.0kV X150 SE ¢

FMC 10.0kV X150 SE

Fig. 9.3.5. Imagenes SEM de la espuma NiFeCrAl 2000 a distintios aumentos.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Fisica de la Materia Condensada de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.

En la fig. 9.3.5, en la cual se estudia la espuma NiFeCrAl 2000, la cual no ha sufrido ningin
tratamiento de preoxidacion; se aprecia que el aspecto es similar al que hemos observado en la
espuma anterior, la NiFeCrAl 800, en cuanto a la menor cantidad de particulas brillantes, a pesar
de que no esta preoxidada. En base a ello se podria plantear que estas reticulas brillantes fueren
una segunda fase relacionada fundamentalmente con la composicidn de la aleacién y que, en
realidad, sea una fase que existe en la Cr-Al-Ni y no en la Cr-Al-Fe-Ni, o al menos no en la misma
cantidad. Se observa a su vez que continla presentando una textura similar con alta rugosidad
superficial, pero al igual que en las de tamafio de celda de 800 um, existen otras areas mas lisas
y menor rugosidad superficial que la observada en la aleacion menos aleada.
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e NiFeCrAl 3000

FMC 10.0kV X80 SE

FMC 10.0kV X80 SE ; = FMC 10.0kV X80 SE

Fig. 9.3.6. Imagenes SEM de la espuma NiFeCrAl 3000 a distintios aumentos.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Fisica de la Materia Condensada de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid.

Segun la fig. 9.3.6, en la cual se estudia la espuma NiFeCrAl 3000, la cual ha sido sometida a un
tratamiento de preoxidacion; se puede observar que es muy similar a la espuma de igual tamafio
de celda, pero sin contar con hierro en su composicién, tal como se ve por la presencia de
algunas particulas brillantes aisladas. Se observa también la textura y algunas particulas de
aspecto globular brillantes, aunque en menor proporcién que en su homonima sin hierro.

En base a la heterogeneidad que a nivel superficial se ha observado en las diferentes espumas
se hizo necesario completar el estudio microestructural mediante difraccidn de Rayos X asi como
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realizar un estudio mediante microanalisis SEM con EDX. Mediante el estudio de difraccion de
RX se pretende identificar las fases cristalinas presentes en las dos espumas con y sin
tratamiento de preoxidacion y mediante microanalisis conocer de forma semicuantitativa la
composicion quimica de las fases observadas en la superficie de las muestras.

9.2.4 Difraccién de Rayos X.

Como hemos comentado conocer la composicién de las muestras de ensayo y su
microestructura no resulta suficiente para caracterizar de manera completa la composicién de
las espumas de estudio. Esto se debe a que conociendo los elementos de los cuales se compone
la aleacién no aporta informacién alguna sobre la interaccién de estos elementos en la
estructura de la espuma, es decir de las diferentes fases y compuestos que estos elementos
forman durante el proceso de solidificacidon que es la que determina finalmente el tipo de fases
Yy microconstituyentes presentes.

Para conocer estas fases se ha realizado un ensayo DRX, del cual se pueden observar los
resultados en las fig. 9.4.

En lafig. 9.4.1 a se observa el espectro de difraccidn correspondiente a la aleacién Ni-Cr-Al 1200
sin tratamiento de preoxidacion. En el podemos apreciar claramente la presencia de varias fases
que confirman la hipdtesis planteada en cuanto a la heterogeneidad microestructural de nuestro
material.
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Fig. 9.4.1. Espectro difraccion de la espuma NiCrAl 1200

Imdgen obtenido en el laboratorio de Difractometria de Rayos X del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

Se lleva a cabo un proceso de identificacién de fases utilizando como software DIFRACEVA vy
PDF2 como base de datos que nos permitid la identificacién de tres fases cristalinas diferentes.
La primera de ellas identificada en la figura como y-niquel que seria una solucién sélida base
niquel con los tipicos picos asociados a la estructura tipo “austenita” del niquel, pero
ligeramente desplazados a mayores angulos de difraccién por la presencia de elementos de
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aleacién. También se observan claramente los picos correspondientes a la fase y’ que se
identifica como AINis, mds rica en aluminio que la anterior, esta fase presenta picos de difraccién
a angulos bajos que no aparecen para la fase y mientras que para angulos de difraccién mayores
practicamente coincide con un ligero desplazamiento hacia angulos de difraccion menores.
Finalmente se observa la presencia de picos con estructura tipo a tipo “ferrita” que podrian
corresponder a la estructura de cromo. Finalmente se aprecian otros picos que podrian
corresponder a la fase AINi, mucho mas rica en aluminio que el resto, pero con intensidad mucho
menor lo que indicaria su caracter minoritario.

En la figura 9.4.2 se observa el espectro de difraccién de Rayos X de la muestra Ni-Fe-Cr-Al 1200
con idéntico tamario de poro y pero que se ha sometido a tratamiento de preoxidacion.

7000

6000

5000

4000

Counts

3000

2000

1000

o AN m s ek um.)\}“ el aiabdfbeetisdh kN
L e e s o e s e S

l
20 30 40 50 60

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Fig. 9.4.2. Espectro difraccion de la espuma NiFeCrAl 1200.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Difractometria de Rayos X del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

Se observa claramente un difractograma mas sencillo en el que resulta la solucién sélida tipo y
de niquel también ligeramente desplazada por la puesta en solucién sélida de los elementos de
aleacion y no aparecen los picos en torno a 24.5 y 35.5 que nos indican que en este caso no
existe fase y” mas rica en aluminio, lo cual es légico teniendo en cuenta el menor contenido en
aluminio de esta composicion. Finalmente, cabe decir que se observa claramente los picos
correspondientes a la fase a que podrian corresponder a Cr o a oxido Cr30 de estructura cubica
centrada en el cuerpo, teniendo en cuenta que en este caso la muestra ha sido preoxidada.

Finalmente se analiza el espectro de difraccién de la muestra Ni-Fe-Cr-Al 2000 que tienen
idéntica composicidon que la anterior pero que no estd preoxidada y que tiene un tamafio de
celda mayor. El espectro se observa en la fig. 9.4.3.
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Fig. 9.4.3. Espectro difraccion de espuma NiFeCrAl 2000.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Difractometria de Rayos X del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

En este caso el espectro de difraccion es mas simple y se observa simplemente los picos
caracteristicos de la fase y que especialmente para los dngulos de difraccion mds altos aparecen
desplazados a menores angulos de difraccién y con multiples hombros secundarios que podrian
indicar la sustitucién de atomos de niquel por los dtomos metalicos de la aleacion en la
estructura cubica centrada en las caras. No se detecta la presencia de fase y° como ya ocurria
en la muestra anterior, lo que nos permite concluir que esta fase rica en aluminio no aparece en
la espuma aleada con hierro. Finalmente, para esta espuma tampoco se observa los picos
correspondientes a la fase a que se habian visualizado en las muestras anteriores.

9.2.5 Microscopia Electrénica de Barrido con Microanilisis

Alcanzado este punto, se ha obtenido ya un conocimiento sobre la composicidn, microestructura
y microconstituyentes de las espumas de estudio. No obstante, todavia hay algunas dudas
acerca de la composicion y microestructura de la superficie de la malla que constituye el
entramado tridimensional de la espuma. Hemos observado mediante microscopia electrénica
de barrido que se trata de una superficie rugosa y que tal como se observa en las imagenes
mostradas en las figs. 9.2, la superficie de las espumas es heterogénea, lo que induce a creer
que no toda la espuma presenta las mismas fases en la superficie que las observadas en el
interior. El proceso utilizado para la fabricacién de esta espuma hace posible que no se haya
producido una homogenizacion completa de las diferentes capas depositadas durante el
proceso de sinterizacidn; ademas las protuberancias esféricas que presentan los struts pueden
estar indicando la formacién de diferentes fases que la matriz que constituye la espuma. Hecho
gue sin duda infiere una alteracidon en el comportamiento para determinadas situaciones de
servicio, especialmente en cuanto a resistencia a la corrosion y a la oxidacion que son el principal
objeto de este trabajo. Debemos tener en cuenta que es la superficie la que estara en contacto
con el medio agresivo y con la atmdsfera oxidante con lo que tendrd un efecto decisivo en la
resistencia a la corrosion y a la oxidacion.
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Para analizar con mas detalle la superficie de los struts se acudié al laboratorio de Microscopia
Electrénica del parque cientifico de la UVa, para llevar a cabo el estudio de nuestras muestras
mediante la técnica de SEM-EDX (Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-ray
spectroscopy). Esta técnica no solo permite mediante el barrido de la muestra con un haz de
electrones obtener imagenes, en blanco y negro, de alta resolucion, por encima de 100.000
aumentos, que posibilitan estudiar detalles de su morfologia; sino que ademds se obtiene
también el andlisis elemental de la superficie, que es lo que nos interesa en este punto. Por
tanto, el objetivo sera la identificacion de las fases presentes en areas muy localizadas de la
superficie de la espuma utilizando el andlisis quimico cualitativo obtenido a través del
microanalisis. Los resultados arrojados por estos ensayos, incluyendo las imagenes de mayor
aumentos y resolucién, junto a los espectros DRX localizados tomadas por este segundo equipo
SEM, pueden verse a continuacién, en las figs. 9.5.

e NiCrAl 800: Espuma no preoxidada.

El analisis de la espuma mediante microscopia electrdnica de barrido utilizando un detector de
electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién ETD, imagenes de la figura
derecha, y mediante un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BSED, imagenes de la izquierda, pone de
relieve una vez mas la heterogeneidad y rugosidad de la superficie de los struts. A lo largo de
toda la superficie se observan multiples protuberancias de diferentes tamafos y tonalidades,
figuras 9.5.1 a) y 9.5.1 b), asi como la presencia de particulas mas brillantes esféricas brillantes
no son todas idénticas. En las figuras 9.5.1 ¢) y 9.5.1. d) podemos apreciar dos particulas esféricas
en las que se pueden apreciar diferentes tonalidades que podrian indicar fases con diferentes
composiciones quimicas y diferentes a la matriz que procedemos a analizar mediante un
detector de energia dispersiva EDS.

s 7 Y =N +
WD HFW  det - Landing E spot mag ‘ WD HFW  det
15.00 keV| 4.0 1000 x 10.1 mm 298 ym BSED UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 1000 x/10.1 mm 288 pm ETD UM-PCUVa
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Landing E spot. mag WD HFW  det 50 pm Landi‘ng E spot l'nag WD HFW | det 50 um
15.00 keV 4.0 |2 000 x 10.1 mm|148 ym BSED UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 2000 x/10.1 mm 149 pm ETD UM-PCUVa

Fig. 9.5.1. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiCrAl 800. A la izquierda se oberva la imagen tomada
mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

El espectro de la figura 9.5.2 y la tabla mostrada en la misma figura, muestran los resultados del
analisis realizado sobre la particula 1 de las figuras anteriores que aparece con una tonalidad
mas oscura en la imagen de retrodispersados. El elevado contenido en oxigeno indica que se
trata de un 6xido complejo en el que destaca la alta concentracién de cromo y de aluminio.

Element Wt % At %

D:\SEM\Materiales\20180619\NiCrAl-800_Img2 Zona1l.spc 19-Jun.2018 17:54:26
NiCrAl-800, Img2, Zona1, Area 20x20um (15kV, sp4, Ab) LSecs: 50 OK 11 49 26 19
26 o
Al AlK 21.68 |29.30
CrK 37.49 26.29
ar NiK 29.33 | 18.22
1.6 o q
KCnt
1.0 i i
r
0.5
0.0 - 1 ! I |‘k T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
Energy - keV

Fig. 9.5.2. Espectro resultado del analisis DRX sobre la zona 1 apreciable en la Fig. 9.5.1 c) junto a
tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrdnica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

El espectro de la figura 9.5.3 y la tabla mostrada en la misma figura muestran los resultados del
analisis realizado sobre la particula 2 de las figuras 9.5.1 que aparece con una tonalidad mas
clara y brillante en la imagen de retrodispersados. En este caso resulta destacable el bajo
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contenido en oxigeno, lo que indica que se trata de una fase metalica mds que de un dxido y que
se trata de un microconstituyente multifasico completo complejo en el que el componente
mayoritario es el niquel. Sobre esta particula se llevara a cabo posteriormente un ulterior

analisis.

4.1 4
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D:ASEM\Materiales\20180619\NiCrAl-800_Img2 ZonaZ2.spc 19-Jun-2018 17:57:01
NiCrAl-800, Img2, Zona2, Area 20x20um (15kV, sp4, Ab)
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Fig. 9.5.3. Espectro resultado del analisis DRX sobre la zona 2 apreciable en la Fig. 9.5.1 c) junto a

tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Universidad de Valladolid.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la

Finalmente, el espectro de la fig. 9.5.5 y la tabla mostrada en la misma figura nos informan de la
composicion de la matriz que a modo de banda continua recubre los struts y sobre la que se
depositan las particulas anteriormente analizadas. La composicién quimica casi coincide con la
de la aleacién lo que indicaria que se trata de la fase mayoritaria que se ha detectado por
difraccion de rayos X y que corresponderia a la solucién sélida y.

RiCIALBOD. Tmas. Matris, Area S0xsban (SkV oo A o2V LTR Element Wt% At%

35 o ; OK 00.75 02.43
AIK 07.51 14.42
CrK 18.86 18.80

28 NiK 72.88 | 64.34
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Fig. 9.5.4. Espectro resultado del analisis DRX sobre el area de la matriz apreciable en la Fig. 9.5.1 c)

junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Universidad de Valladolid.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
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Como ya se ha comentado la particula numero 2 presenta una alta heterogeneidad que nos ha
llevado a realizar un ulterior analisis en el que se han diferenciado tres puntos sobre la misma.
El punto 1 que corresponde a la fase gris mas clara y de las figuras 9.5.1 e) y 9.5.1 f), el punto 2
gue es con una tonalidad gris mds oscura en la imagen de retrodispersados y finalmente el punto
3 que corresponde a la fase mas blanca y brillante.

. w -
Landing E/spot mag WD HFW  det L 5um Landing E spot| mag WD HFW  det 5um
15.00 keV| 4.0 15 000 x 10.1 mm 19.9 pm BSED UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 [15 000 x 10.1 mm 19.9 ym ETD UM-PCUVa

Fig. 9.5.5. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiCrAl 800. A la izquierda se oberva la
imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

El espectro y la tabla composiciéon referente al punto 1 de la figura 9.5.5 indica que al margen
del oxigeno residual es una fase muy rica en cromo que podria corresponder a la fase a que
hemos identificado por difraccién de rayos X de estructura cubica centrada en el cuerpo.

D:ASEM\Materiales\20180619\NiCrAl1-800_Img3_Pto1.spc 19-Jun-2018 18:03:14
NiCrAl-800, Img3, Pto1 (15kV, sp4, A6) LSecs: 50
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Fig. 9.5.6. Espectro resultado del andlisis DRX sobre el punto 1 apreciable en la Fig. 9.5.5 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

113



Espumas Metdlicas de Niquel-Hierro-Cromo-Aluminio y Niquel-Cromo-Aluminio.
Caracterizacion y Comportamiento en ambientes de trabajo.

El punto 2 de tonalidad mas oscura corresponde como vemos por el espectro mostrado en la
fig. 9.5.7 y por el andlisis semicuantitativo de la tabla mostrada en la misma figura, que se trata
fundamentalmente de un éxido muy rico en aluminio, es decir alimina.
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Fig. 9.5.7. Espectro resultado del analisis DRX sobre el punto 2 apreciable en la Fig. 9.5.5 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la

Universidad de Valladolid.

Finalmente, las particulas mas brillantes en muchos casos con formas esféricas correspondientes
al punto 3 muestran un espectro de difraccion mas rico en Ni y Al que de acuerdo con la
composicién quimica semicuantitativa mostrada en la tabla vista en la fig. 9.5.8 podria acercarse

a la fase y’ tipo NisAl.
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Fig. 9.5.8. Espectro resultado del analisis DRX sobre el punto 3 apreciable en la Fig. 9.5.5 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

114



Eduardo Gutiérrez Prieto
Curso Académico 2017-2018

e NiCrAl 3000: sometida a un tratamiento de preoxidacién.

Con objeto de conocer el efecto que sobre la superficie de los struts puede haber originado el
tratamiento de preoxidacién se realizd un analisis de la espuma de idéntica composicion, pero
con un tamafio de poro superior y sometida a este tratamiento superficial. La figura 9.5.9 nos
permite apreciar el importante cambio de aspecto superficial, destaca la formacidn de una capa
de 6xido que recubre toda la superficie tanto las particulas esféricas mas externas como la matriz
interior.

X £ ¥ c . Y s
Landing E spot mag WD HFW | det 50 ym Landing E spot mag WD HFW  det
15.00 keV 4.0 2 000 x/10.1 mm 149 pm|BSED UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 2 000 x/10.1 mm 149 um ETD

Fig. 9.5.9. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiCrAl 3000. A la izquierda se oberva la
imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

En esta capa superficial también se observan diferentes tonalidades y morfologias que podrian
indicar que existen heterogeneidades a nivel composicional que analizamos mediante
microanalisis. Se analizan en primer término las zonas identificadas como 1 y 2 de la figura
9.5.10. La zona 1 es la mas abundante y se caracteriza por sus formas poligonales con un tamafo
de cristales ligeramente superior al observado sobre la zona 2.

y o st Sy . LA 2
Landing E spot mag WD HFW | det L Landing E spot mag WD HFW | det
15.00 keVV 4.0 15000 x 10.1 mm|19.9 um BSED UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 15000 x 10.1 mm|19.9 um ETD

Fig. 9.5.10. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiCrAl 3000. A la izquierda se oberva la
imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.
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Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la

Universidad de Valladolid.

El espectro de difraccion y el andlisis composicional de la zona 1, mostrados en la fig. 9.5.11,
indican la presencia de gran cantidad de oxigeno lo que hace suponer que el compuesto es un
oxido de niquel basicamente dado el reducido contenido de aluminio o de cromo sobre esta

capa.
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Fig. 9.5.11. Espectro resultado del andlisis DRX sobre la zona 1 apreciable en la Fig. 9.5.10 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la

Universidad de Valladolid.

Por el contrario, el andlisis de la zona 2, mostrado en la fig. 9.5.12, revela la presencia de
cantidades mayores de aleantes en la capa de dxido; en este caso es el cromo el elemento que
junto con el niquel aparece en mayores porcentajes.

2.2

Ni

1.00 2.00 3.00 4.00
Energy - keV
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Fig. 9.5.12. Espectro resultado del andlisis DRX sobre la zona 2 apreciable en la Fig. 9.4.10 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.
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Finalmente hay que indicar que es posible distinguir una tercera zona, figura 9.5.13, algo mas
interna que aparece con una tonalidad mas oscura con el detector de retrodispersados y con
una morfologia mas fina con el detector de secundarios que ocupa los espacios entre las
particulas depositadas que hemos analizado como zona 1y zona 2.

- e ity 1 o i
HFW  det 10 pm Landing E spot mag WD HFW  det 10 ym
UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 8 000 x|10.1 mm 37.3 pm ETD UM-PCUVa

Fig. 9.5.13. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiCrAl 3000. A la izquierda se oberva la
imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

En la figura 9.5.14 a mayores aumentos se identifica esta tercera zona y se procede a su andlisis
composicional. El espectro de difraccién y los datos cuantitativos, figura 9.5.15, indican que es
una zona muy rica en aluminio con lo que podria tratarse de una capa de alimina, légicamente
también aparece cromo y niquel que facilmente se explica teniendo en cuenta el reducido
espesor de esta capa.

N
s 2 _ N
Landing E spot mag WD HFW det | ——— 4 um——— Qlanding E spot mag WD HFW det| ————4um—
15.00 ke 4.0 30 000 x 10.1 mm|9.85 pm BSED UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 30 000 x 10.1 mm|9.85 pm ETD UM-PCUVa

Fig. 9.5.14. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiCrAl 3000. A la izquierda se oberva la
imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.
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Fig. 9.5.15. Espectro resultado del anélisis DRX sobre la zona 3 apreciable en la Fig. 9.5.14 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

Por tanto, podemaos concluir que el tratamiento de preoxidacién origina un importante cambio
en la superficie y genera capas de 6xido que en funcién de la heterogeneidad quimica de la
superficie de las espumas son mds ricas en aluminio, cromo o niquel.

e NiFeCrAl 3000: Espuma sometida a un tratamiento de preoxidacion.

Finalmente se ha realizado el andlisis de una espuma equivalente a la anterior, de idéntico
tamafio de celda y con tratamiento de preoxidacidn, pero con diferente composicién quimica.
La figura 9.5.16 corresponde muestra el aspecto superficial de esta espuma que también
aparece recubierta de 6xido como en la equivalente con hierro y que al igual que esta también
presenta algunas zonas de aspecto y tonalidad diferentes que indica igualmente
heterogeneidad.

. : \Nads a0k % % S AR el X5 A e N
Landing E spot| mag HFW  det 20 pm Landing E|spot mag wD HFW | det 20 ym
15.00 keV 4.0 |5 000 x 10.0 mm|59.7 um BSED UM-PCUVa 15.00 keV 4.0 5000 x/10.0 mm 598.7 ym|ETD UM-PCUVa

Fig. 9.5.16. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiFeCrAl 3000. A la izquierda se oberva
la imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.
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Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

Tal y como se observa en la figura 9.5.17 la mayoria de la superficie estd recubierta de una capa
continua rugosa que es la fase mayoritaria que recubre la espuma. Existen otras areas de
tonalidad mas brillante y formas mas globulares que aparecen en algunos intersticios de la
primera capa siendo especialmente visibles en forma de reticula rodeando algunas de las
protuberancias mas externas de la espuma.

‘ . e : ) ko S Wl
Landing E spot mag WD HFW | det | 0 um- Landing E[spot mag WD HFW  det 10 ym
15.00 keV 4.0 10 000 x|10.0 mm|29.8 pm|BSED| - 15.00 keV| 4.0 10 000 x 10.0 mm 29.8 um ETD UM-PCUVa

Fig. 9.5.17. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiFeCrAl 3000. A la izquierda se oberva
la imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

Se realizé el microandlisis sobre las zonas 1 y 2 mostradas en la figura 9.5.18 correspondientes
a la reticula mayoritaria y a la intersticial respectivamente.

§
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. b J S
Landing E spot mag WD HFW | det Landing E[spot mag WD HFW  det
15.00 kel 4.0 15000 x/10.0 mm|19.9 pm| BSED| e 15.00 keV| 4.0 15 000 x 10.0 mm|19.9 um ETD

a2

Fig. 9.5.18. Imagenes SEM a grandes aumentos de la espuma NiFeCrAl 3000. A la izquierda se oberva
la imagen tomada mediante BSD, y a la derecha se muestra la misma imagen mediante ETD.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.
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El microandlisis sobre la zona 1, figura 9.5.19, revela que para esta aleacién la capa que se forma
mayoritariamente sobre la superficie es un dxido combinado de hierro y niquel con escaso
contenido en el resto de aleantes que tal y como observamos en la figura 9.5.20, se concentran
en la zona 2 donde la composicidn indica que se trata de un 6xido mucho mas rico en aluminio
y cromo.
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Fig. 9.5.19. Espectro resultado del andlisis DRX sobre la zona 1 apreciable en la Fig. 9.5.18 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.
Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electrénica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.
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Fig. 9.5.20. Espectro resultado del andlisis DRX sobre la zona 1 apreciable en la Fig. 9.5.18 izquierda,
junto a tabla resumen de los datos arrojados por el ensayo.

Imdgen obtenido en el laboratorio de Microscopia Electronica del Parque Cientifico de la
Universidad de Valladolid.

Los resultados del estudio mediante SEM-EDX nos ha confirmado la heterogeneidad superficial
de nuestro material para ambas composiciones. La superficie no esta constituida por una Unica
solucion sdlida base niquel como se observaba en el estudio metalografico de un corte de la
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espuma, sino que por el propio proceso de electrodeposicién en capas se generan capas mas
ricas en los diferentes elementos de aleacion y el proceso de sinterizacién no es capaz de
conseguir homogenizacion completa. Esta heterogeneidad se mantiene tras el posterior
tratamiento de preoxidacién que da lugar a una mezcla de dxidos de diferentes composiciones,
morfologia y textura que podrian tener también un diferente comportamiento en servicio.

9.3 CARACTERIZACION MECANICA.

Tras caracterizar microestructuralmente nuestro material procedemos a su caracterizacion
mecanica. Para ello, ademds de tener en cuenta la informacién que al respecto se dispone del
suministrador, se han realizado ensayos de microdureza y de flexion dindmica que exponemos
a continuacién.

El suministrador nos ha proporcionado informacién sobre el comportamiento de las muestras
objeto de estudio a traccion y compresidn. Al respecto, indicar que se realiza un estudio
comparativo de las dos espumas base niquel con y sin hierro, pero no se dispone de informacién
sobre el tipo exacto de espumas, esto es tamafio de poro, que han sido objeto del ensayo.

En la figura 9.6 se observan los resultados obtenidos en el ensayo de traccién en los que
podemos observar que la espuma sin hierro posee mayor modulo eldstico, mayor limite elastico
y mayor resistencia mecanica mientras que la espuma con hierro posee mayor ductilidad.
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Fig. 9.6. Curva experimental tensidon-elongacidn para las espumas de estudio.

Imdgen cedida por Alantum para la caracterizacion de sus espumas.

El comportamiento observado a compresién es similar, mostrado en la figura 9.7, si bien en este
caso las diferencias entre las dos composiciones son mucho menos evidentes. La muestra menos
aleada es mas resistente de acuerdo con los datos del suministrador y menos ductil que la aleada
con hierro y con mayores porcentajes en otros elementos de aleacion.
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Fig. 9.7. Curva experimental tensién a compresidon-deformacién para las espumas de estudio.

Imdgen cedida por Alantum para la caracterizacion de sus espumas.

Para tratar de corroborar estos resultados y dado que no se disponia de material suficiente para
llevar a cabo ensayos de traccién y compresién se decidid realizar ensayos de microdureza
Vickers sobre las probetas empastilladas y ensayos de flexion dindmica que son especialmente
recomendables para materiales espumados y que fueron realizados en las instalaciones del
Departamento de Fisica de la Material Condensada de la Facultad de Ciencias.

9.3.1 Ensayo de microdureza.

La dureza es un de las caracteristicas bdsicas desde el punto de vista mecdnico de un material
ya que se relaciona directamente con otras muchas propiedades y caracteristicas mecdnicas.
Para conocer la dureza de las espumas de estudio se procedié a realizar ensayos de microdureza
Vickers sobre las muestras de estudio, la alta porosidad de nuestro material hizo inviable la
realizacién de ensayos de macrodureza. Tal como se comentd en el apartado de procedimiento
experimental, las espumas presentan una dificultad elevada para realizar esta medicidon de
microdureza con precision, es por ello que se realizaron multiples mediciones en multiples areas,
de manera que se seleccionaron las diez mediciones mas similares entre si para cada espuma.

Los valores de estas mediciones filtradas pueden observarse en la Tabla 9.6, en la cual también
se muestra el valor promedio calculado para cada muestra.

NiCrAl NiFeCrAl
Medida 0800 um 2000 um 3000 um 0800 um 2000 um 3000 um
1 170,2 233,1 106,3 152.1 125,9 113,6
2 195,4 234,8 141,5 164,2 127 130,7
3 285,1 161 143,8 141,5 128,4 157,6
4 106,6 136,1 174,4 201,9 125,1 147,9
5 176,6 84,6 172,3 174,4 117,6 114,7
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6 250,6 217,4 190,4 125,7 143,8 149,6
7 136,9 97,8 113 166,2 164,2 142,2
8 306,4 101,7 129 194,2 139,9 163,2
9 116,4 105,6 160,4 119,4 178,8 145,5
10 158,5 135,4 123,4 138,4 174,4 153,2
Pr°$d'° 179,44 141,14 142,98 155,64 141,02 140,85

Tabla 9.6. Valores arrojados por las mediciones de microdureza.

Alavista de la Tabla 9.6 se puede observar como la composicidon quimica apenas tiene relevancia
sobre la microdureza de las espumas. Las dos espumas tienen una microdureza ligeramente
superior a 140 HV. Tampoco se observan como es légico diferencias entre los diferentes
tamafios de celda ya que hemos observado que a nivel microestructural en la seccidn interna
todas las espumas presentan una microestructura similar y un tamafio de grano parecido. Todo
ello se observa en los datos de microdureza obtenidos que presentan valores casi idénticos para
tamafios de celde de 2000 y 3000 um, difiriendo unicamente en el tamafio de 800 um, en el que
también varia el tratamiento entre ellas. Este ultimo punto lleva a creer que el efecto del
tratamiento térmico puede tener cierta importancia en la dureza de las espumas. No obstante,
debemos tener en cuenta que el tratamiento térmico es un tratamiento superficial y en nuestro
ensayo estamos midiendo la dureza de la seccidn interna de los materiales. Por otra parte
también se debe considerar que entre los valores de celdas de 2000 y 3000 um sin tratamiento
y con tratamiento apenas hay diferencias. Por ello es mas factible que la mayor dureza
observada en la muestra Ni-Cr-Al 800 esté relacionada con la presencia de fases mas duras como
la fase y’(AINis) detectadas microestructuralmente que pueden explicar las grandes diferencias
de microdureza detectadas entre una zonas y otras de la superficie ensayada. Estas diferencias
son igualmente visibles enlos datos registrados en la espuma con tamafio de celda de 2000
micras pero dado que hay menos zonas con durezas elevadas el dato medio no aumenta como
en el primer caso.

Por tanto podemos concluir que a nivel de microdureza interna las dos composiciones tienen
valores de microdureza similares si bien la aleacidn sin niquel es mucho mas heterogénea a nivel
de microdureza encontrandose datos sensiblemente mas elevados que pueden corresponder
con la mayor heterogeneidad microestructural observada para esta composicion.

9.3.2 Ensayo de flexidn a tres puntos.
Para tratar de poseer un conocimiento mas exhaustivo sobre el comportamiento vy
caracteristicas mecanicas de las espumas de estudio, se realizaron ensayos de microflexién
dindmica sobre probetas de 18x4mm.

Se realizaron los ensayos por duplicado para las dos composiciones y para tres tamafios de celda,
800, 1200 y 3000. También se han incluido con y sin tratamiento de preoxidacién para ver
también el posible efecto de este tratamiento superficial. Los datos obtenidos de estos ensayos
se recogen en la Tabla 9.7, y en la Tabla 9.8 se muestran los mismos valores promediados para
cada tipo de espuma.
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. N2  Espesor FS FD Desplazamiento Modulo
Material Tand
Exp [mm] [mN] [mN] (] [Pa]
NiCrAl 1 5,91 600 500 28 1,98E+08 0,029
800
2 5,34 600 500 30 3,35E+08 0,024
NiCrAl 1 5,48 600 500 18 2,49E+08 0,025
ety 2 5,7 600 500 15 3,08E+08 0,027
NiCrAl 1 6,85 600 500 40 1,64E+08 0,123
3000
Preox 2 6,16 600 500 40 7,41E+07 0,006
NiFeCrAl 1 5,01 600 500 16 4,36E+08 0,035
800
Preox 2 6,03 600 500 18 2,49E+08 0,024
NiFeCrAl 1 5,46 600 500 15 2,74E+08 0,038
1200
Preox 2 6,2 600 500 18 2,34E+08 0,045
NiFeCrAl 1 5,95 600 500 30 8,12E+07 0,055
3000
Preox 2 6,01 600 500 40 7,55E+07 0,060

Tabla 9.7. Valores arrojados por los ensayos de microflexién.

Desplazamiento Maédul
Material Celda P 6dulo

(] [Pa]
800 29,00 2,67E+08
1200 16,50 2,79E+08
NiCrAl
Ll 40 1,1E+08
preox
800 17,00 3,42E+08
preox
NiFeCrAl . 16,50 2,54E+08
preox
3000 35,00 7.83E+07
preox

Tabla 9.8. Valores promediados arrojados por los ensayos de microflexién.
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FS es la Fuerza Estatica, medida en mN, aplicada. Esto es, la carga de sujeccidn que se aplica a
todos los materiales, que resulta idéntica y toma un valor de 600mN. FD es la fuerza dinamica o
variable aplicada que alcanza un valor de 500mN en todos los ensayos.

Los experimentos del ensayo de flexion a tres puntos se realizaron a temperatura ambiente con
un frecuencia de 1 Hz y con un desplazamiento de 15 mm.

Como resultado del ensayo se obtiene el mddulo eldstico de almacenamiento expresado en P
gue viene dado por la ecuacion eq 9.1:

Eq9.1: F = gtan6
Donde el desplazamiento del material es expresado en micras.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto una vez mas que las dos composiciones tienen un
comportamiento mecdanico similar. La espuma aleada con niquel que tiene mayor nimero y
cantidad de aleantes no tiene desde el punto de vista mecdnico una mayor rigidez, sino que
incluso para idéntico tamafio de celda e idéntico tratamiento de preoxidacidn es la muestra Ni-
Cr-Al la que presenta mayor moddulo elastico. Esto es coherente con los resultados del
suministrador y podria estar relacionado con la presencia de la fase y’ rica en aluminio que no
aparece en la composicién aleada con hierro.

En cuanto al efecto del tamafio de celda se observa que las diferencias entre las espumas de 800
y 1200 no son muy importantes, pero si se produce una clara disminucidn del médulo elastico
de almacenamiento, asi como un claro aumento del desplazamiento para la espuma de mayor
tamafio de celda ensayada.

Por ultimo en lo que respecta al posible efecto del tratamiento de preoxidacién si bien no es
posible observar un efecto claro puesto que las diferencias no son demasiado significativas si se
observa que la muestra preoxidada con tamafio de ceda de 800 micras correspondiente a la
aleacion sin hierro tiene un médulo eldstico ligeramente superior al de la aleacidn sin hierro de
tamafio de celda 800 y preoxidada aunque en general se ha observado que la primera aleacion
es menos resistente que la segunda. También el mayor desplazamiento observado en la muestra
sin preoxidar hace pensar que el tratamiento puede también contribuir a aumentar la resistencia
de muestras espumas.

9.4 COMPORTAMIENTO EN SERVICIO.

Una vez que se ha caracterizado microestructural y mecdnicamente nuestro material se procede
a evaluar su comportamiento en servicio. Para ello se estudia en una primera fase su
comportamiento frente a procesos de corrosidn seca, esto es, oxidacidon y en una segunda fase
su comportamiento frente a procesos de corrosién hiumeda de tipo electroquimico.

9.4.1 Ensayos de Oxidacion.
Como ya se expuso en correspondiente capitulo de Procedimiento Experimental se han
sometido muestras de las dos composiciones, con diferentes tamafios de celda, con y sin
tratamiento superficial de preoxidacién a una atmosfera oxidante a alta temperatura durante
tiempos variables con objeto de conocer el efecto que la composicidon del material, el tamafio
de celda y el tratamiento superficial pueden tener en el comportamiento frente a la oxidacién
de nuestro material.
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Para evaluar este comportamiento se han utilizado dos metodologias diferentes. Una de ellas
son las ganancias de masa que experimentan las muestras como consecuencia de la formacion
de oxidos sobre su superficie. La otra evalua el efecto de este tratamiento de oxidacién sobre
las caracteristicas mecanicas de las piezas, para ello una vez que se han sometido al ensayo de
oxidacién a alta temperatura se realiza de nuevo el ensayo de flexion dindmica y se evaltan los
cambios observados en las caracteristicas mecdnicas.

9.4.1.1 Ensayos gravimétricos.

Tal como se comenté en el apartado de procedimiento experimental, se llevd a cabo un
experimento de oxidacién gravimétrico de cara a valorar el grado de oxidacion sufrido por las
muestras a lo largo de un determinado periodo de tiempo. Para ello se estudia la ganancia en
peso de las muestras, lo que indica la formacién de éxidos. A mayor ganancia, mayor es la
oxidacién sufrida y por tanto menor la resistencia de nuestro material.

En la tabla 9.9. se muestran los resultados del ensayo realizado a 10002C en el horno eléctrico
al aire en funcidn del tiempo de ensayo para las diferentes muestras ensayadas. Datos que, tras
ser procesados para mostrar la ganancia relativa en peso, de cara a normalizar el dato para todas
las probetas y permitir una correcta comparacién, se muestran en la fig. 9.8, que permite una
comparacién rapida de la tendencia de la ganancia en masa para las diferentes muestras.

NiCrAl

T NiCrAl 800 pm NiCrAl 2000 pm NiCrAl 3000 um
[h] Peso Varrelativa Peso Varrelativa Peso Var relativa
0 0,1618 0 0,1858 0 0,1909 0

25 0,1709 0,056242274 0,1982 0,066738428 0,2031 0,06390781
48,5 0,173 0,069221261 0,2013 0,083423036 0,2051 0,07438449
68 0,1744 0,077873918 0,2035 0,095263724 0,2064 0,08119434
136 0,1759 0,087144623 0,209 0,124865447 0,2102 0,10110005
191 0,1768 0,092707046 0,2104 0,132400431 0,2127 0,11419591

Tabla 9.9.1. Valores arrojados por las mediciones del ensayo de oxidacién gravimétrico de
las espumas NiCrAl.

NiFeCrAl

tiempo NiFeCrAl 800 pm NiFeCrAl 2000 um NiFeCrAl 3000 pm
[h]

Peso Var relativa Peso Var relativa Peso Var relativa

0 0,1857 0 0,2871 0 0,1972 0
25 0,2038 0,097469036 0,3222 0,122257053 0,2186 0,10851927
48,5 0,2108 0,135164243 0,3287 0,144897248 0,2235 0,13336714
68 0,2152 0,158858374 0,3357 0,169278997 0,2298 0,1653144
136 0,2252 0,21270867 0,3587 0,249390456 0,2489 0,26217039
191 0,2292 0,234248788 0,3728 0,298502264 0,2548 0,29208925

Tabla 9.9.2. Valores arrojados por las mediciones del ensayo de oxidacién gravimétrico de
las espumas NiFeCrAl.
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Fig. 9.8. Grafica Ganancia en masa-Tiempo para el ensayo gravimétrico de oxidacién.
Imagen propia.

A la vista de la fig. 9.8, se puede observar que todas las espumas presentan un comportamiento
similar. Todas ellas presentan una primera etapa en la que el proceso de oxidacién resulta mas
acuciado, dando lugar a una pendiente mas elevada que indica que el material se esta oxidando
rapidamente. Tras este primer periodo, similar en todas las muestras, se observa que tras un
periodo de crecimiento mads lento las curvas de oxidacion tienden a estabilizarse en torno a un
determinado valor. Este comportamiento es facilmente explicable, pues muestra en la zona de
rapida oxidacidn la aparicién y crecimiento de una pdtina de 6xido, que a su vez genera un efecto
protector en el resto del material. Este hecho frena el avance de la oxidacion, provocando una
reduccion de la pendiente de la gréfica, hasta que finalmente esta capa se estabiliza
completamente y protege a la espuma, dando lugar a curvas asintéticas horizontales, tal como
se aprecia que es la tendencia de las curvas. Esta tendencia es mucho mas evidente para la
espuma Ni-Cr-Al menos aleada.

Como se ha dicho anteriormente, el grafico permite discernir claramente una diferencia de
comportamiento entre las espumas que presentan hierro y las que no es su composicion. Se
puede apreciar que las tres curvas pertenecientes a espumas con hierro se encuentras
agrupadas ostensiblemente a mayores ganancias en masa que las de las curvas de las espumas
sin hierro. Este hecho claramente indica que la presencia del hierro en la composicidn resulta
un factor determinante, pues facilita la oxidacion de las espumas, induciéndolas un peor
comportamiento y una mayor oxidacion. Esto sin duda tiene que ver con la presencia de alimina
gue se ha observado en la caracterizacion superficial mediante SEM-EDX de las espumas Ni-Cr-
Al que no se podido detectar en las Ni-Fe-Cr-Al. La formacidn de 6xido de aluminio, capa pasiva
de gran resistencia a la oxidacién, podria explicar este mejor comportamiento.
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Ademads, se puede observar el efecto del tratamiento de preoxidacidn y del tamafio de celda en
la resistencia a la oxidacion. En las tres curvas de las espumas sin hierro, Ni-Cr-Al, se observa que
la oxidaciéon en la espuma de tamafio de celda 2000 es mayor que la de la de tamafio 800, y dado
gue ambas presentan ausencia de tratamiento de preoxidacion, se puede concluir que a
mayores tamafios de celda se tienen mayores tasas de oxidacion. Este hecho resulta l6gico pues
mayores tamafos inducen una mayor facilidad para la difusion de los 4&tomos de oxigeno en la
espuma. Este hecho es también contrastable en las espumas que presentan hierro, Ni-Fe-Cr-Al,
pues sucede lo mismo entre las de tamafio 800 y 3000 (ambas sometidas a tratamiento de
preoxidacion).

En cuanto al tratamiento de preoxidacion, tras la conclusién que justo se acaba de abstraer, se
puede ver que genera un efecto beneficioso en lo que respecta al comportamiento frente a la
oxidacién. Se observa en las espumas sin hierro, Ni-Cr-Al, la espuma de tamafio de celda 3000,
preoxidada, presenta un mejor comportamiento que la de 2000, no preoxidada. Tal como se
acaba de abstraer, un tamaifo de celda mayor deberia significar una mayor oxidacién, sin
embargo, dado el tratamiento de preoxidacion, se aprecia que este factor es mas importante y
lo anula, lo que es evidentemente sintoma de ser una proteccién ante la oxidacion. Lo mismo
sucede entre las mismas espumas con hierro en su composicién, Ni-Fe-Cr-Al, por lo que el hecho
es contratable. En estas espumas, se aprecia ademas que la de tamafio de celda 800 presenta
un comportamiento bastante mejor que las de 2000 y 3000, aumentando la diferencia de
comportamiento existente entre las espumas sin hierro. Este hecho concuerda con lo expuesto,
pues al estar preoxidada y presentar el menor tamafio de celda, su comportamiento es
mejorado por ambos factores.

Finalmente decir que estos resultados son coherentes con las ganancias de masa que el
fabricante proporciona, figura 9.9, en las que se evidencia que es la aleacion con hierro la que
experimenta ganancias claramente superiores y por tanto las de menor resistencia a la oxidacion
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Fig. 9.9. Curva proporcionada por el fabricante de la relacidon ganancia en masa — tiempo en un
proceso de oxidacién a 10002C.

Imdgen cedida por Alantum para la caracterizacion de sus espumas.
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9.4.1.2 Ensayos mecdnicos.

Tras la realizacion de los ensayos gravimétricos de oxidacidn y el consecuente conocimiento de
como afecta de diferente forma a las diferentes espumas, se realizé el mismo proceso de
oxidacién durante un tiempo de 190 horas sobre las probetas que previamente fueron
sometidas al ensayo de microflexion, de cara a caracterizar como afecta la oxidacién a las

caracteristicas mecanicas de estos materiales.

En la Tabla 9.10.1 se recogen los datos arrojados por los ensayos de microflexidon sobre las
espumas una vez que habian sido oxidadas. En estos ensayos se hizo necesario variar tanto las
cargas de sujecion como la fuerza variable aplicada en funcién del tipo de espuma para poder

obtener resultados fiables.

Material

NiCrAl
800

NiCrAl
1200

NiCrAl
3000
Preox

NiFeCrAl
800
Preox
NiFeCrAl
1200
Preox
NiFeCrAl
3000
Preox

Tabla 9.10.1. Valores arrojados por las mediciones del ensayo de microflexion sobre las
probetas oxidadas.
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[mm]
5,98
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5,85
5,89
5,95

6,01
5,04
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[mN]
300
300
700
700
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100
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300
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[mN]
250
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583
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83
83

833

250

Desplazamiento Modulo

(W]
10
10
10
9,5
30

40
5
5

10

10

[Pa]
4,08E+08
3,25E+08
4,89E+08
4,04E+08
8,12E+07

1,11E+08
Rompe
Rompe

5,78E+08

1,78E+08
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0,036
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. Espesor FS FD Desplazamiento Modulo
Material Celda Estado P P Tané
[mm] [mN] [mN] (1] [Pa]
800 Serie 5,63 600 500 29,00 2,67E+08 0,027
Oxidada 5,79 300 250 10,00 3,67E+08 0,027
N Serie 5,59 600 500 16,50 2,79E+08 0,026
NiCrAl 1200
Oxidada 5,87 700 583 9,75 4,46E+08 0,008
3000 Serie 6,62 600 500 36,67 1,45E+08 0,087
preoxidada Oxidada 5,98 600 500 35,00 9,59E+07 0,053
800 Serie 5,52 600 500 17,00 3,42E+08 0,030
preoxidada Oxidada 5,56 100 83 5,00 Rompe -
. 1200 Serie 5,83 600 500 16,50 2,54E+08 0,042
NiFeCrAl . .
preoxidada Oxidada 5,43 1000 833 10,00 5,78E+08 0,034
3000 Serie 5,99 600 500 35,00 8,91E+07 0,055
preoxidada Oxidada 6,68 300 250 10,00 1,78E+08 0,018

Tabla 9.10.2. Valores arrojados por las mediciones del ensayo de microflexion sobre las
probetas oxidadas.

En la Tabla 9.10.2 se recogen los datos arrojados por el ensayo de microflexidon sobre las
espumas oxidadas en comparacion con el mismo ensayo sobre las mismas probetas antes de la
oxidaciéon. Segun los resultados se puede observar que algunas probetas rompen durante el
ensayo, lo cual es un claro indicio sobre la reduccién de sus caracteristicas mecdnicas.
Analizando el global de los resultados obtenidos en el ensayo de microflexidn en las muestras
oxidadas, parece que en general, la oxidacién genera un efecto de reduccién de las
caracteristicas mecdnicas. No obstante, este hecho no es totalmente cumplido para los
diferentes pardmetros medidos, habiendo casos en los que se produce lo contrario, y se observa
que las probetas oxidadas presentan mejores caracteristicas, como en el ejemplo de las
muestras NiCrAl 800y 1200 no preoxidadas. En ella vemos como los pardmetros tras la oxidacién
presentan valores mayores de mddulo eldstico y la subsiguiente disminucidn de desplazamiento.

Por otra parte, resulta destacable que la mayoria de las probetas correspondientes a la
composicion Ni-Fe-Cr-Al se rompen durante el ensayo o ya estan rotas antes de poder llevarlo a
cabo con lo que se confirma el peor comportamiento de esta aleacién frente a los procesos de
oxidaciéon. Al margen de ello decir que en los dos ensayos en los que se ha podido realizar el
ensayo sin rotura si se observa un efecto positivo similar al observado en algunas de las probetas
de la aleacién Ni-Cr-Al.

Este fendmeno podria ser explicado en base a dos conceptos. El primero es la ausencia de un
mayor nimero de mediciones en cada probeta para poder cerciorarse de que los datos arrojados
son repetibles. Con Unicamente dos o tres mediciones por probeta no se puede garantizar la
representatividad de las mediciones sobre el total de la espuma, no obstante, dado lo limitado
del material que se disponia, no se pudieron realizar mas repeticiones. La segunda explicacién
seria en base a la acritud producida en la probeta durante el ensayo previo a la oxidacion. AL
haber sido deformada la probeta en el primer ensayo, aunque en muy baja medida, es cierto
qgue en alguna probeta puede que se haya producido alglin tipo de pequefia acritud que
aumentara las caracteristicas resistentes, aunque en un principio se ha considerado que este
fendmeno debia ser despreciable.
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Como conclusién, cabe decir que parece existir cierta tendencia hacia la disminucién de las
caracteristicas mecanicas tras la oxidacion, tal como las probetas que han roto durante el ensayo
demuestran. Se confirman los resultados del ensayo gravimétrico que indican que son las
muestras de la aleacién con hierro, Ni-Fe-Cr-Al, las que tienen peor comportamiento. No
obstante, dado el reducido nimero de mediciones realizadas dados los limitados recursos, no
se puede extrapolar este resultado con plena seguridad a todas las espumas.

9.4.2 Ensayos de corrosion.

9.4.2.1 Ensayos gravimétricos.

Como primer paso en la caracterizacidn del comportamiento de las aleaciones de niquel en
estudio frente a la corrosidn se realizaron ensayos gravimétricos de pérdida en peso en los que
se sumergieron las espumas durante horas en diferentes disoluciones, con diferentes
composiciones y grados de agresividad, y se analizaran las posibles pérdidas de material debidas
a la disolucién de los materiales metalicos como primer paso a la hora de cara a caracterizar su
evolucidon en medios corrosivos. Se estudiaron dos tipos de medios, una disolucién neutra rica
en cloruros y una disolucidn acida con cloruros.

9.4.2.1.1 Disolucién 3.5% NaCl.

En primer lugar, se sumergieron en una disolucién acuosa de NaCl, tal como se indica en el
correspondiente apartado de procedimiento experimental. Las mediciones arrojaron los
resultados mostrados en las Tablas 9.11, en funcidn de la composicidén quimica de la espuma'y
del tamaiio de celda de las mismas.

NiCrAl

tiempo NiCrAl 800 um NiCrAl 2000 pm NiCrAl 3000 pm
(h] Peso Var relativa Peso Var relativa Peso Var relativa
0 0,1828 0 0,195 0 0,1566 0
38 0,1824 -0,00218818 0,195 0 0,1565 -0,00063857

130 0,1825 -0,00164114 0,1949 -0,00051282 0,1552 -0,00893997
466 0,1828 0 0,1951  0,00051282 0,155 -0,01021711

Tabla 9.11.1. Valores medidos en el experimento de corrosidn gravimética en disolucion
NaCl de las espumas de NiCrAl.
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NiFeCrAl
. NiFeCrAl 800 pm NiFeCrAl 2000 um
tiempo
[h]
Peso Var relativa Peso Var relativa
0 0,1947 0 0,4038 0
38 0,195 0,00154083 0,4032 -0,00148588
130 0,1944 -0,00154083 0,4035 -0,00074294
466 0,1942 -0,00256805 0,4034 -0,00099059

NiFeCrAl 3000 um

Peso Var relativa
0,2207 0
0,2207 0
0,2205 -0,00090621

0,2207 0

Tabla 9.11.2. Valores medidos en el experimento de corrosion gravimética en disolucion
NaCl de las espumas de NiFeCrAl.
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Fig. 9.10. Grafica Ganancia en masa-Tiempo para el ensayo gravimétrico de corrosién en NaCl.

Imagen propia.

Tal como se aprecia en la fig. 9.10, en la cual se representa la evolucién de la variacién en peso
de las espumas segun el tiempo de modo grafico, la mayoria de los materiales no experimentan
disolucién tras mas de 450 horas de exposicidon al medio, lo que indica que nuestras son muy
resistentes a la corrosién en este medio. Como se aprecia, los valores de variacioén relativa de
las masas son despreciables, y sus valores no nulos se deben Unicamente a las posibles
imprecisiones cometidas en el proceso de medida. Por tanto, se puede concluir que las espumas
de estudio, ante la ausencia de corriente eléctrica, no sufren apenas corrosion en una disolucion
de cloruro sddico acuosa, es decir, en ambientes acuosos salinos. Solo la espuma NiCrAl de
mayor tamafio de celda experimento unas pérdidas ligeramente superiores, pero poco

significativas.
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9.4.2.1.2 Disolucién de 0.5 M NaCl + 0.1 M H,SO,.

Tras la inmersién en cloruro sddico y la observacidn de su falta de efecto sobre las probetas, se
repitié el ensayo, pero esta vez sumergiendo las espumas en una disolucién mas agresiva,
compuesta por una mezcla de acido sulfurico y cloruro sddico, la composicion del medio y el
proceso seguido se comenta en el apartado del procedimiento experimental. Las medidas
realizadas y la variacion relativa para cada espuma, en funcién de su composicidn y tamafio de
celda, se explicitan en las Tablas 9.12.

NiCrAl

tiempo NiCrAl 800 pm NiCrAl 2000 um NiCrAl 3000 pm
[h] Peso Var relativa  Peso  Varrelativa Peso  Var relativa
0 0,1828 0 0,195 0 0,1566 0
38 0,1651 -0,09682713 0,1862 -0,04512821 0,1492 -0,04725415
130 Disuelta - 0,1821 -0,06615385 0,1475 -0,05810983
178 Disuelta - 0,1806 -0,07384615 0,1448 -0,07535121
250 Disuelta - 0,1789 -0,08256410 0,1441 -0,07982120
336 Disuelta - 0,1786 -0,08410256 0,1433 -0,08492976

Tabla 9.12.1. Valores medidos en el experimento de corrosion gravimética en disolucion
H2S04+NaCl de las espumas de NiCrAl.

NiFeCrAl

tiempo NiFeCrAl 800 um NiFeCrAl 2000 um NiFeCrAl 3000 um
(h]

Peso Var relativa Peso Var relativa Peso Var relativa

0 0,1942 0 0,4034 0 0,2207 0
38 0,1926 -0,00823893 0,4013 -0,00520575 0,2165 -0,01903036
130 0,1919 -0,01184346 0,4008 -0,00644522 0,2159 -0,02174898
178 0,1916 -0,01493306 0,4006 -0,00768468 0,2151 -0,03171726
250 0,1914 -0,01441813 0,4003 -0,00768468 0,2145 -0,02809243
336 0,1913 -0,01493306 0,4003 -0,00768468 0,2137 -0,03171726

Tabla 9.12.2. Valores medidos en el experimento de corrosion gravimética en disolucion
H2S04+NaCl de las espumas de NiFeCrAl.
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Ensayo Gravimétrico en H2SO4+NaCl
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Fig. 9.11. Grafica Ganancia en masa-Tiempo para el ensayo gravimétrico de corrosién en H2S04+NaCl.
Imagen propia.

A la vista de la fig. 9.11, se puede observar claramente como para este electrolito si se produce
un claro efecto corrosivo lo que indica Iégicamente una mayor agresividad de este medio. De
hecho, el efecto es bastante acusado, y se observa que en la probeta de NiCrAl 800, resulta tan
acusado que acaba por disolver la espuma en unas horas.

Tal como se aprecia a través de la grafica, las espumas sin hierro en su composicién, esto es
NiCrAl, presentan peores comportamientos ante la corrosién en este ambiente que las
equivalentes con mayor porcentaje de aleacién, pues tal como se aprecia facilmente sus
pérdidas en masa son ostensiblemente mas altas que las presentadas por las espumas con hierro
en la composicion para idénticos tamafios de celda.

Entre las espumas con hierro se observa que la de tamano de celda 800 presenta un mejor
comportamiento que la de 3000, por lo que teniendo en cuenta que ambas se encuentran
preoxidadas se puede abstraer que el aumento del tamafio de celda empeora el
comportamiento en ambientes corrosivos. Este hecho es ldgico, al igual que pasaba con el
ensayo de oxidacién, la mayor area de material expuesto al medio agresivo podria explicar este
efecto.

Por otra parte, en lo que se refiere al efecto del tratamiento de preoxidacion, se observa un
efecto complejo. En el caso de las espumas sin hierro, NiCrAl, se aprecia que la espuma que
primero y mas rapido se corroe es la de tamafio de celda 800, que no estd preoxidada, y presenta
el menor tamano de celda, lo que a su vez deberia aportarle un mejor comportamiento; esto
nos llevaria a pensar que el tratamiento de preoxidacidon tiene un efecto positivo. Pero debido a
lo anémalo de su disolucién comparando con el resto de espumas, es quizas adecuado no
considerar esta probeta para la comparacion. Sin embargo y siguiendo con esta hipdtesis vemos
entre las espumas sin hierro que la de 3000 preoxidada y la de 2000 sin preoxidar presentan
idéntico comportamiento. Si se considera que mayor tamafio de celda supone peor
comportamiento, esto lleva a pensar que el tratamiento de preoxidacién ha producido un efecto
de proteccidon ante la corrosién. Si se observan ahora las que presentan hierro en su
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composicion, NiFeCrAl, en cambio, se comprueba que no hay grandes diferencias entre las
espumas de 800 y de 2000 e incluso la espuma de 2000 no preoxidada tiene mejor
comportamiento incluso que la de 800 de menor tamano de celda y preoxidada con lo que en
este caso el efecto positivo del tratamiento no es evidente.

Por tanto, no se puede extraer una conclusion clara sobre el efecto del tratamiento de
preoxidacidon en el comportamiento en ambientes agresivos con esta metodologia de ensayo.
No obstante, si que parece claro que el comportamiento mejora cuanto menor es el tamafio de
celda, aparte de mejorar con la presencia de hierro en la composicién de la espuma.

9.4.2.2 Ensayos de Espectroscopia de impedancias (EIS).

Para tener un conocimiento mejor de la resistencia a la corrosién de las espumas de niquel y
determinar el efecto que la composicion, el tamafio de celda y el tratamiento superficial
pudieran tener al respecto, se realizaron ensayos de impedancia en los que se aplica una sefial
sinosuidal y se registran los cambios de impedancia en funcién de la frecuencia siguiendo el
método descrito en el procedimiento experimental. La informacidn serd basica para conocer la
naturaleza de las capas pasivas que se forman sobre las espumas analizadas. Como etapa previa
a la realizacion del ensayo se lleva a cabo un ensayo de acondicionado en el que se registra la
evolucion del potencial en los medios de ensayo. Se han utilizado tres medios: un medio neutro
con cloruros, un medio acido y finalmente un medio acido y con cloruros para analizar la
influencia del grado de agresividad del medio en la formacidon de capas pasivas sobre la
superficie de nuestro material.

9.4.2.2.1 Disolucién 3.5% NaCl.
Las figuras 9.12 registran las variaciones de potencial en este medio para las espuma NiCrAl y
NiFeCrAl respectivamente durante la fase de acondicionado.

—— acondicionado Espuma Ni -Cr-Al-0800 MEDIO NaCl.cor
—— acondicionado Espuma Ni -Cr-Al-2000 MEDIO NaCl.cor
—— acondicionado Espuma Ni-Cr-Al-3000 MEDIO NaCl.cor
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Fig. 9.12.1. Evolucidn del potencial en circuito abierto en medio neutro con cloruros para espumas sin hierro.

Imagen propia.
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— Acondicionado NiFeCrAl 0800 MEDIO NaCl 3-5.cor
—— Acondicionado NiFeCrAl 2000 MEDIO NaCl 3-5.cor
— Acondicionado NiFeCrAl 3000 MEDIO NaCl 3-5.cor
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1 | 1
0 500 1000 1500 2000
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Fig. 9.12.2. Evolucidn del potencial en circuito abierto en medio neutro con cloruros para espumas con hierro.
Imagen propia.

Se observa que el potencial es mucho mas estable para la espuma mas aleada, por otra parte,
se observa que la espuma de tamafio de celda de 2000 que no presenta tratamiento de
preoxidacidn para ninguna de las dos composiciones es la que tiene un potencial mas noble y
mas estable también para la composicién sin hierro. Se observa también que en las dos
composiciones la espuma de estructura de celda mayor es la que tiene un potencial mas
negativo.

Las figuras cc y ccc nos permiten comparar las dos composiciones de nuestro material para
idéntico tamafio de celda.

—— acondicionado Espuma Ni -Cr-Al-2000 MEDIO NaCl.cor
acondicionado Espuma Ni -Cr-AI-0800 MEDIO NaCl.cor Acendicionado NiFeCrAl 2000 MEDIO NaCl 3-5.cor

Acondicionado NiFeCrAl 0800 MEDIO NaCl 3-5.cor b
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acondicionado Espuma Ni-Cr-A3000 MEDIO MaCl.cor
Acondicionado NiFeCral 3000 MEDIO NaCl 3-5.cor

C) 0,25

L I
0 1000 2000 3000

Time (Sec)

Fig. 9.13. Evolucion del potencial en circuito abierto en medio neutro con cloruros, comparando de dos en dos
espumas con idéntico tamafio de celda. a) 800 um, b) 2000 um y c) 3000 um.

Imdgenes propias.

Se observa un comportamiento diferente en funcién del tamafio de celda. En el caso de las
muestras con menor tamano de celda se observa un potencial mas noble en la muestra no
aleada con hierro que ademas es la que no presenta un tratamiento de preoxidacién. En el caso
de tamafio de celda de 2000 la muestra aleada con hierro es mucho mads noble y ninguna de las
muestras tienen tratamiento superficial mientras que finalmente para las espumas de tamafio
de celda de 3000 es de nuevo la espuma sin hierro la de potencial ligeramente mas noble y en
ambos casos las muestras estan preoxidadas.

Por tanto, podemos concluir que el efecto de la composicidn es complejo y diferente para los
diferentes tipos de espumas en funcidn de su tamafio y grado de porosidad. Este analisis se
completara en el siguiente apartado en el que se analizardn los resultados de los ensayos a
circuito abierto de mayor duracién.

Los resultados de los ensayos de impedancias se muestran en forma de los diagrama de Nyquist
y de Bode. El primero nos muestra la evolucidon de la impedancia real e imaginaria con la
frecuencia; mientras que el segundo nos permite conocer el valor de médulo de impedancia y
del desfase con la frecuencia.

La figura 9.14 nos muestra los diagramas de Nyquist y de Bode obtenidos para las espumas
NiCrAl de diferente tamafio de celda.
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—— NI-CR-AL 0800 EN MEDIO NaCl.z
—— NI-CR-AL 2000 version 2 EN MEDIO NaCl.z
—— NI-CR-AL 3000 EN MEDIO NaCl.z
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Fig. 9.14. Diagramas de Nyquist y Bode para el ensayo EIS de las espumas sin Fe en medio con neutro con cloruros.
Imdgenes propias

Para las tres espumas observamos un semicirculo incompleto en el diagrama de Nyquist, el
punto de corte con el eje de abscisas indica la resistencia de la solucidn mientras que el radio
del semicirculo es una indicacion de la resistencia a la trasferencia electrénica y por tanto de la
resistencia a la corrosidn. En el diagrama de Bode observamos una linea recta en la regién de
alta frecuencia que responde a la resistencia de la solucién y una linea recta de pendiente
positiva que indica una constante de tiempo que se relaciona con la capacitancia y la resistencia
del sistema. El mayor médulo de impedancia y el maximo angulo de desfase son también
indicaciones de una mayor resistencia a la corrosion de la capa pasiva del material.
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Los resultados muestran el importante efecto del grado de porosidad de la espuma, la espuma
de tamafio de celda de 3000 es la que muestra claramente menor resistencia a la transferencia
electrénica, menor mddulo de impedancias y menor angulo de desfase durante la mayor parte
del barrido de frecuencias. Las diferencias entre las espumas de 800 y 2000 son poco
significativas. También en la interpretacién de estos datos debemos considerar que la espuma
de 3000 es también la Unica que tiene tratamiento de preoxidacion de las tres ensayadas.

La figura 9.15 nos muestra el comportamiento de las espumas de la aleacion NiFeCrAl.

—— NI-Fe-CR-AL 0800 EN MEDIO NaCl.z
—— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO NaCl.z
— Impedancias Version 3 NiFeCrAl 3000 M NaCl 3-5.z
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—— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO NaCl.z
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Fig. 9.15. Diagramas de Nyquist y Bode para el ensayo EIS de las espumas con Fe en medio con neutro con cloruros.

Imdgenes propias
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Los resultados evidencian un comportamiento similar al observado en las muestras sin hierro,
también en este caso la muestra de tamafio de celda mayor tiene un mdédulo de impedancia y
una resistencia a la transferencia electrénica inferiores al resto. Por otra parte, también se
aprecia un comportamiento diferente en la espuma de menor tamafio de poro, para esta
composicion, la espuma de 800 muestra claramente dos constantes de tiempo que indican dos
elementos de capacitancia y resistencia distintos, esto podria explicarse teniendo en cuenta que
para esta composicion la espuma tienen tratamiento superficial que no existia en la NiCrAl, este
tratamiento hace que la espuma de tamafio de celda 2000 tenga un mejor comportamiento lo
gue coincide con un potencial mas noble en el acondicionado.

Las figuras 9.16 nos permiten observar claramente las diferencias entre las dos composiciones
en funcién del tamafo de celda de las espumas.

a) b) —— NI-CR-AL 2000 EN MEDIQ NaCl.z
-50000 NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO NaCl.z

-3000

—— NI-CR-AL 0800 EN MEDIO NaCl.z
r —— NI-Fe-CR-AL 0800 ensaye 3 EN MEDIO NaCl.z
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Fig. 9.16. Comparativa de los diagramas de Nyquist de dos en dos para espumas con idéntico tamafio de celda pero
diferente composicidn, ensayadas en medio neutro con cloruros. a) 800 um, b) 2000 um y c) 3000 um.

Imdgenes propias.

Podemos concluir que las muestras sin hierro poseen resistencias a la transferencia electrénica
claramente mayores excepto para el tamafio de celda de 2000 que poseen un comportamiento
similar.

140



Eduardo Gutiérrez Prieto
Curso Académico 2017-2018

9.4.2.2.2 Disolucion 0.5M H,S0;,.

A continuacidn, se exponen los resultados de los analisis de impedancias realizados sobre los
mismos materiales y con idénticas condiciones sélo que utilizando un medio mucho mas
agresivo al ser un medio acido de PH=2.0. El estudio se realiza de un modo similar al realizado
en medio con cloruros.

En primer término, se llevaron a cabo los ensayos de acondicionado que ponen de manifiesto
que tal y como se observa en las figuras 9.17 se alcanzan potenciales suficientemente estables
en todos los casos para poder llevar a cabo los ensayos de impedancias.

acondicionado Espuma Ni -Cr-Al-0800 MEDIO H250O4 0-5M.cor
acondicionado Espuma Ni -Cr-Al-2000 MEDIO H2S04 0-5M.cor
—— acondicionado Espuma Ni -Cr-Al-3000 MEDIO H2S04 0-5M.cor
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Fig. 9.17.1. Evolucién del potencial en circuito abierto en medio acido para espumas sin hierro.

Imagen propia.

—— acondicionado Espuma Ni - Fe -Cr-Al-0800 MEDIO H2S0O4 0-5M.cor
acondicionado Espuma Ni - Fe -Cr-Al-2000 MEDIO H2SO4 0-5M version 2.cor
—— acondicionado Espuma Ni - Fe -Cr-Al-3000 MEDIO H2S0O4 0-5M.cor
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Fig. 9.17.2. Evolucidn del potencial en circuito abierto en medio 4cido para espumas con hierro.

Imagen propia.
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Conrespeto a los valores obtenidos en el caso de la espuma NiCrAl el efecto del tamafio de celda
es insignificante mientras que en el caso de la espuma NiFeCrAl el efecto es mucho mas notable
observandose un fuerte desplazamiento del potencial hacia valores mas negativos a medida que
la espuma es mas porosa.

Con respecto a la influencia de la composicion de la espuma en este medio, se observa en la
figura 9.18 que para idéntico tamafio de celda usualmente la composicién mas aleada tiene un
potencial mas noble excepto para el caso de la muestra de tamafio de celda mayor en el que los
potenciales son muy similares.

—— acondicionada Espuma Ni -Cr-A-0800 MEDIO H2S04 0-5M.cor acondicionado Espuma Ni -Cr-AL2000 MEDIC H2504 0-5M cor
acendicionado Espuma Ni - Fe -Cr-AR0800 MEDIO H2S04 0-5M.cor acondicionado Espuma Ni - Fe -Cr-A-2000 MEDIQ H2504 0-5M version 2 cor
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Fig. 9.18. Evolucion del potencial en circuito abierto en medio acido, comparando de dos en dos espumas con
idéntico tamafio de celda. a) 800 um, b) 2000 um y c) 3000 um.

Imdgenes propias.

En los diagramas de Nyquist y Bode de la figura 9.19. correspondiente a la aleaciéon NiCrAl
observamos un comportamiento diferente al observado en cloruro sédico. En este medio se
observa que la espuma de mayor tamano de celda es la que presenta una resistencia a la
transferencia electrénica y un médulo de impedancias mas elevados y un angulo de desfase
claramente mas negativo. Teniendo en cuenta que esta es de las tres muestras la Unica que
presenta tratamiento de preoxidacion podemos pensar que este tiene un efecto positivo que
compensa la mayor superficie expuesta de esta espuma.
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Fig. 9.19. Diagramas de Nyquist y Bode para el ensayo EIS de las espumas sin Fe en medio acido.

Imdgenes propias
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En el caso de la espuma NiCrFeAl el mejor comportamiento corresponde a la espuma de menor
tamafio de celda, figura 9.20, pero que para esta composicién esta muestra tiene tratamiento
de preoxidacion con lo cual ello confirmaria el efecto beneficioso del tratamiento superficial
cuando aumenta la agresividad del medio.

—— NI-Fe-CR-AL 0800 EN MEDIO H2S04 0-5M.z
—— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S04 0-5M version 2.z
— NI-Fe-CR-AL 3000 EN MEDIO H2S04 0-5M.z
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Fig. 9.20. Diagramas de Nyquist y Bode para el ensayo EIS de las espumas con Fe en medio &cido.

Imdgenes propias
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Finalmente, con respecto al efecto de la composicidn de la aleacidn, en la figura 9.21 podemos
comprobar que para idéntico tamano de celda e idéntico estado de tratamiento superficial la
espuma mas aleada es mas resistente en el caso de tamafio de grado de 3000 mientras que para
2000 los cambios son poco significativos o incluso la espuma NiCrAl presenta una resistencia a
la trasferencia electrénica mayor. Para el tamafno de celda de 800 el efecto del tratamiento
superficial es el que hace que la espuma mas aleada muestre una resistencia superior ya que la
espuma sin hierro no esta preoxidada.

a) 150 b)

—— NI-CR-AL 2000 EN MEDIO H2804 0-5M.z
—— NI-CR-AL 0800 EN MEDIO H2S04 0-5M.z —— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S0O4 0-5M version 2.z
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Fig. 9.21. Comparativa de los diagramas de Nyquist de dos en dos para espumas con idéntico tamafio de celda pero
diferente composicion, ensayadas en medio acido. a) 800 um, b) 2000 um y c) 3000 um.

Imdgenes propias.

De todo lo anterior podemos concluir que en medio acido el tratamiento de preoxidacién y el
menor tamano de celda son los dos factores que mas contribuyen a una mejor resistencia a la
transferencia electrénica. El efecto de la composicidén es secundario.

Resulta destacable igualmente el brusco descenso observado tanto en los valores de impedancia
real como imaginaria o en el mddulo de impedancias para cualquier composicion, tamafio de
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celda y de tratamiento térmico en este medio en comparacidn con los obtenidos en medio con
cloruros siendo el medio de ensayo la variable de mayor influencia en la resistencia a la corrosion
de las espumas.

9.4.2.2.3 Disolucién de 0.1MH,SO4 + 0.5MNaCl.

Por ultimo, analizamos el comportamiento de nuestro material en un medio que ademas de ser
acido se le ha adicionado una cierta concentracién de cloruros. En este caso los ensayos se han
realizado sobre las muestras de tamafio de celda de 800 y 2000 teniendo en cuenta que la
muestra de tamafio de celda 3000 era la de peor comportamiento en medios con cloruros.

En los registros de potencial de la figura 9.22 se observa, como en el resto de los medios en
estudio, estabilizacion tras los 30 minutos de acondicionado y potenciales ligeramente mas
estables para la composicién mas aleada, NiFeCrAl.

—— Acond Ni-Cr-Al-0800 H2504-NaCl.cor
-0.1 —— Acond Ni-Cr-Al-2000 H2S04-NaCl.cor
—— Acond Ni-Fe -Cr-Al-0800 H2S04-NaCl.cor
— Acond Ni-Fe -Cr-Al-2000 H2SO4-NaCl.cor
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Fig. 9.22. Evolucion del potencial en circuito abierto en medio acido con cloruros para las espumas ensayadas.
Imagen propia.

En los espectros de impedancias de los diagramas de Nyquist y de Bode, figura 9.23, observamos
que, en este medio combinado, el efecto de la porosidad es el mas importante y son las muestras
de menor tamafio de celda las que muestran un semicirculo mayor y ademas un médulo de
impedancias mas elevado. En cuanto a la composicion las espumas menos aleadas son mas
resistentes, observaciones ya constatadas en el medio con cloruros.
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Fig. 9.23. Diagramas de Nyquist y Bode para el ensayo EIS de las espumas ensayadas en medio acido con cloruros.
Imdgenes propias

Respecto a la influencia del medio los valores de impedancias registrados son intermedios entre
los observados en los dos medios anteriores, aunque el efecto acido es el claramente decisivo.
El tratamiento de preoxidacién de la muestra aleada con hierro no tiene el efecto beneficioso
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gue se ha observado en medio acido con lo que podemos concluir que en medio con cloruros el
efecto desaparece.

9.4.2.3 Ensayos electroquimicos.

9.4.2.3.1 OCP.

En este apartado se muestran los registros de potencial a circuito abierto que se han obtenido
para los tres medios de ensayo. Analizaremos como en el caso anterior el efecto de la
composicion, del grado de porosidad y del tratamiento térmico en el potencial como una medida
de la tendencia termodindmica de nuestro material frente a la corrosion.

9.4.2.3.1.1 Disolucion 3.5% NaCl

La figura 9.24 muestra los potenciales observados en la aleacién NiCrAl donde el grado de
porosidad es la variable mas importante, observdndose que el potencial disminuye a medida
que aumenta el tamafio de celda siendo la muestra con tamafio de celda mayor, 3000, la que
presenta un potencial mds negativo, esto coincide con una menor resistencia a la transferencia
electrdénica en los ensayos de impedancia.

—— OCP NiCrAI 800 M NaCl 3-5.cor
—— OCP NiCrAl 2000 M NaCl 3-5 .cor
—— OCP NiCrAl 3000 M NaCl 3-5.cor

-0.20
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-0.40 1 | 1 | 1 | 1
0 1000 2000 3000 4000
Time (Sec)

Fig. 9.24. Diagramas de variacién de potencial en el ensayo OCP de las espumas sin Fe ensayadas en medio neutro
con cloruros.

Imagen propia.

En el caso de la composicién NiFeCrAl, figura 9.25, se observa que asi mismo es la muestra de
tamariio de celda 3000 la que también presenta un potencial mds negativo pero en este caso la
muestra de tamafo de celda 2000 sin tratamiento de preoxidacién es la que posee un potencial
mas noble mientras que la de 800, que en este caso estad preoxidada, tiene un potencial mas
negativo; por tanto el potencial es mas negativo en las muestras preoxidadas y tanto mas cuanto
mayor es el grado de porosidad.
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—— OCP NiFeCrAl 0800 M NaCl 3-5.cor
—— OCP NiFeCrAl 2000 M NaCl 3-5.cor
—— OCP NiFeCrAl 3000 M NaCl 3-5.cor
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Fig. 9.25. Diagramas de variacion de potencial en el ensayo OCP de las espumas con Fe ensayadas en medio neutro
con cloruros.

Imagen propia.

Como consecuencia de ello, se observa que el efecto de la adicién de aleantes es diferente en
funcién del grado de porosidad y del tratamiento de la espuma. Asi, en la figura 9.26 podemos
constatar que para 800 y 3000 es la composicidn sin niquel la mas estable termodinamicamente
mientras que en el caso de tamafio de celda de 2000, sin preoxidacidn para ningln composicion,
es la aleada con hierro la de potencial ligeramente mas noble.

—— OCP NiCrAl 800 M NaCl 3-5.cor —— OCP NiCrAl 2000 M NaCl 3-5 .cor
—— OCP NiFeCrAl 0800 M NaCl 3-5.cor —— OCP NiFeCrAl 2000 M NaCl 3-5.cor
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—— OCP NiCrAl 3000 M NaCl 3-5.cor
—— OCP NiFeCrAl 3000 M NaCl 3-5.cor
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Fig. 9.26. Comparativa de los diagramas de variacién de potencial en el ensayo de OCP de dos en dos para espumas
con idéntico tamafio de celda pero diferente composicion, ensayadas en medio neutro con cloruros. a) 800 um, b)
2000 um y ¢) 3000 um.

Imdgenes propias.

9.4.2.3.1.2 Disolucion 0.5M H,50,4
En medio acido podemos observar en la figura 9.27 que el potencial es muy similar para todas
las aleaciones NiCrAl independientemente de su grado de porosidad. Los potenciales registrados
son mas negativos que los observados en cloruro sédico. Este comportamiento coincide con el
observado durante los ensayos de acondicionado previos a los estudios de impedancia.

—— OCP NiCrAl 0800 M H2504 0-5M.cor

—— OCP NiCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor
—— OCP NiCrAl 3000 M H2S04 0-5M.cor

-0,440
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Fig. 9.27. Diagramas de variacion de potencial en el ensayo OCP de las espumas sin Fe ensayadas en medio acido.

Imagen propia.
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En el caso de la aleacién NiFeCrAl, figura 9.28, las diferencias son mas significativas
especialmente en la muestra preoxidada y de menor tamafio de celda que es la que presenta un

potencial claramente mas noble.

—— OCP NiFeCrAl 0800 M H2S04 0-5M.cor
—— OCP NiFeCrAl 2000 M H2504 0-5M.cor
— OCP NiFeCrAl 3000 M H2S04 0-5M.cor
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Fig. 9.28. Diagramas de variacion de potencial en el ensayo OCP de las espumas con Fe ensayadas en medio acido.
Imagen propia.

Como consecuencia de ello apenas hay diferencias entre las dos composiciones, figura 9.29,
excepto para las muestras de menor grado de porosidad en las que observamos claramente que
la muestra aleada con hierro es mas resistente termodindmica y probablemente es el
tratamiento superficial de preoxidacion el responsable de este cambio.

—— OCP NICrAl 2000 M H2504 0-5M cor
OCP NiFeCrAl 2000 M H2S04 0-5M cor

a) OCP NIiCrAl 0800 M H2504 0-5M.cor b)
OCP NiFeCrAl 0800 M H2504 0-5M.cor

. ! . . .
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Time (Sec) Time (Sec)
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—— OCP NiCrAl 3000 M H2S04 0-5M.cor
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Fig. 9.29. Comparativa de los diagramas de variaciéon de potencial en el ensayo de OCP de dos en dos para espumas
con idéntico tamafio de celda pero diferente composicidn, ensayadas en medio acido. a) 800 um, b) 2000 um y c)
3000 um.

Imdgenes propias.

9.4.2.3.1.3 Disolucién 0.1MH>S04+0.5MNaCl

Finalmente analizamos el comportamiento de nuestras aleaciones en un medio acido con
cloruros. La figura 9.30 nos muestra la evolucién del potencial con el tiempo para las dos
composiciones, en todos los casos se observa una disminucién del potencial con el tiempo y tras
esa caida inicial el potencial permanece practicamente constante. Los valores de potencial son
intermedios con respecto a los que se han registrado en los dos medios anteriores, en general
los valores son mas nobles que en medio acido y mas negativos que en medio con cloruros.

No hay diferencias significativas ni entre las dos composiciones ni entre los dos grados de
porosidad. En general el potencial es mds noble para la aleacidn NiCrAl, tanto mas cuanto menor
es el tamafio de celda y el potencial mas negativo corresponde a la aleacién aleada con hierro
que ha sido objeto de un tratamiento de preoxidacién, esto concuerda con la menor resistencia
a la transferencia electrénica observada en los ensayos de impedancias.
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-0,300
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—— OCP NiFeCrAl 0800 M H2504 0-5M.cor
-0,325 ~ OCP NiFeCrAl 2000 M H2504 0-5M.cor

-0,400

-0,425 ' ' ‘
0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

Fig. 9.30. Diagramas de variacion de potencial en el ensayo OCP de las espumas ensayadas en medio 4cido con
cloruros.

Imagen propia.

9.4.2.3.2 POLARIZACION ANODICA.

Para completar el estudio del comportamiento en servicio de nuestro material en este apartado
se muestran los resultados de los ensayos potenciodinamicos realizados en los tres medios de
ensayo.

9.4.2.3.2.1 Disolucion 3.5% NaCl

La figura 9.31 muestra las curvas de polarizacidn anddica de la aleacién NiCrAl para los tres
tamafios de celda analizados. La morfologia de todas ellas es similar, a partir del potencial de
corrosidon se observa una pasividad inestable en la que la intensidad de corriente crece
suavemente y a partir de un determinado potencial experimenta un brusco incremento. Se
observa que la muestra de tamafio de celda mas pequefio es la que presenta un potencial de
corrosion mas noble y menor densidad de corriente durante todo el barrido anédico mientras
gue por el contrario la muestra de mayor tamafio de celda y preoxidada tiene densidades de
corriente mas elevadas.
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—— PA NiCrAl 0800 M NaCl 3-5.cor
—— PA NiCrAl 2000 M NaCl 3-5.cor
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Fig. 9.31. Diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de las espumas sin Fe ensayadas en
medio neutro con cloruros.

Imagen propia.

En el caso de la aleacion NiFeCrAl se observa un comportamiento ligeramente diferente, figura
9.32. En este caso es la muestra de tamafio de celda 2000 la que presenta una curva de
morfologia claramente diferente con una zona de disoluciéon que presenta intensidad de
corriente maxima y con un claro desplazamiento hacia la izquierda y hacia arriba que indica un
mejor comportamiento anddico. En este caso el tratamiento superficial de preoxidacidn parece
inducir una mayor susceptibilidad a la corrosién dado que las muestras preoxidadas de 800 y
3000 tienen potenciales de corrosion mds negativos y densidades de corriente mayores.
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Fig. 9.32. Diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de las espumas con Fe ensayadas en
medio neutro con cloruros.

Imagen propia.

Con respecto al efecto de la composicidn, la figura 9.33 muestra que para los tres tamafios de
celda la espuma aleada con hierro presenta mayores densidades de corriente siendo la
diferencia mas significativa en el caso de las muestras de tamaifio de celda 800, esto puede ser
debido a que tienen diferente estado de tratamiento superficial.

—— PA NICrAl 0800 M NaCl 3-5.cor

—— PANiFeCrAl 0800 M NaCl 3-5.cor —— PA NICrAl 2000 M NaCl 3-5.cor
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—— PANICrAI 3000 M NaCl 3-5.cor
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Fig. 9.33. Comparativa de los diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de dos en dos para
espumas con idéntico tamafio de celda pero diferente composicion, ensayadas en medio neutro con cloruros. a)
800 um, b) 2000 um y c) 3000 um.

Imdgenes propias.

Finalmente, en la tabla 9.13 se muestran los resultados del analisis de Tafel obtenidos a partir
de las curvas de polarizacién obtenidas en cloruro sédico.

Muestra Ecorr Icorr B anddica B catddica
NiCrAl 800 -0.368 1.8 E-5 506.3 317.9
NiCrAl 2000 -0.443 2.6 E-5 315.2 267.1
NiCrAl 3000 -0.436 9.2 E-5 378.4 389.5

NiCrFeAl 800 -0.420 2.1E-4 382.7 363.1
NiCrFeAl 2000 -0.227 6.8 E-6 89.8 159.9
NiCrFeAl 3000 -0.471 1.6 E-4 435.8 426.2

Tabla 9.13. Valores del anélisis de Tafel para el ensayo PA de las espumas en medio neutro
con cloruros.

Por tanto, podemos concluir que los ensayos electroquimicos han conseguido diferenciar el
comportamiento de la muestras en el medio. Se ha comprobado que un aumento en el tamafio
de celda y la realizacién de tratamientos de preoxidacién originan para las dos composiciones
un peor comportamiento frente a la corrosidn en cloruro sddico. Por otra parte, en general la
espuma de niquel sin hiero es la que presenta una mayor resistencia en este medio.

9.4.2.3.2.2 Disolucién 0.5M H,S50,

El barrido anddico cambia completamente para las espumas de niquel al hacerlo el medio de
ensayo. En la figura 9.34 correspondiente a las curvas de polarizacidn anddica obtenidas en
medio acido observamos un importante cambio de morfologia respecto a lo observado en
cloruro sédico. En este caso tras la zona catddica y el potencial de corrosidn se observa una
importante disolucion con densidades de corriente muy elevadas que alcanzan una intensidad
maxima. Posteriormente la densidad de corriente disminuye lo que indica que se forma una capa
pasiva. Esta capa pasiva es mds o menos inestable en funcién de la muestra.
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Fig. 9.34. Diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de las espumas sin Fe ensayadas en
medio acido.

Imagen propia.

En el caso de las espumas NiCrAl no hay diferencias en el potencial como ya se ha puesto de
manifiesto en los ensayos de acondicionado y de circuito abierto, pero si en cuanto a intensidad.
Es la muestra de tamafio de celda mayor, 3000, la que a pesar de su mayor superficie de contacto
presenta menores densidades de corriente. Este comportamiento es totalmente coherente con
la mayor resistencia a la transferencia electrénica y el mayor médulo de impedancia observados
en los ensayos de espectroscopia de impedancias. Teniendo en cuenta que la diferencia basica,
al margen de la porosidad, es el tratamiento de preoxidacion este puede tener un efecto positivo
en medio acido.

La morfologia de las curvas es similar a la anteriormente descrita también para las espumas
aleadas con hierro, figura 9.35, si bien y de modo muy especial las densidades de corriente
pasivas son mucho menos elevadas.
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Fig. 9.35. Diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de las espumas con Fe ensayadas en
medio acido.

Imagen propia.

En este caso, y también con una muy buena correlacién con los datos de impedancias,
claramente las muestra de tamafio de celda 800, que a diferencia de lo que ocurria para la otra
composicion tiene tratamiento de preoxidacidn, es la que tiene una densidad de corriente pasiva
menor y por tanto mejor comportamiento en medio acido. También el potencial de corrosién
es mas noble, como a su vez se observa en los ensayos a circuito abierto.

En lo que respecta al efecto de la composicién de la espuma, en la figura 9.36 observamos que
una vez mas este depende del grado de porosidad de la muestra y del estado superficial. En el
caso de la muestra de 800 es la composicidn aleada con hierro que ademas estd preoxidada la
de mejor comportamiento anddico mientras que en el caso de las muestras de 2000 y 3000 que
tienen el mismo tratamiento superficial en las dos composiciones las diferencias son muy poco
significativas.
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Fig. 9.36. Comparativa de los diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de dos en dos para
espumas con idéntico tamafio de celda pero diferente composicion, ensayadas en medio acido. a) 800 um, b) 2000
um y c) 3000 um.

Imdgenes propias.

Los resultados del analisis de Tafel sobre las curvas anteriores se muestran en la tabla 9.14.

Muestra Ecorr Icorr B anddica B catddica
NiCrAl 800 -0.444 7.9E-4 110.7 87.9
NiCrAl 2000 -0.432 2.0E-4 73.4 65.9
NiCrAl 3000 -0.439 9.0E-4 225.2 145.8

NiCrFeAl 800 -0.335 5.6 E-5 61.3 106.1
NiCrFeAl 2000 -0.414 3.4E-4 80.6 68.2
NiCrFeAl 3000 -0.444 1.4 E-3 154.4 155.2

Tabla 9.14. Valores del anélisis de Tafel para el ensayo PA de las espumas en medio acido.

Finalmente, todos los ensayos electroquimicos nos indican que el comportamiento de las
espumas en medio acido es en algunos aspectos diferente al observado en cloruro sédico. En
este medio, el efecto de la porosidad sigue siendo negativo pero el tratamiento de preoxidacion
resulta ser beneficioso y origina un importante aumento de la resistencia a la corrosién de las
muestras siendo, por tanto, la muestra de menor tamafio de celda con tratamiento de
preoxidacidn la que claramente presenta un mejor comportamiento. Una vez mas las diferencias
entre las composiciones de las espumas son poco significativas.

9.4.2.3.2.3 Disolucion 0.1M H,S04 + 0.5M NaCl

El efecto del medio resulta ser de nuevo una variable decisiva en el comportamiento anddico de
nuestro material. Cuando ademas de ser un medio acido adicionamos cloruros se observa un
nuevo cambio en las forma de las curvas anddicas de todas las espumas.

En la figura 9.37 observamos que en este medio todas las espumas experimentan una gran zona
de disolucién y tienen mucha menos capacidad de formar capas pasivas estables y lo hacen a
potenciales muy elevados.
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Fig. 9.37. Diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de las espumas ensayadas en medio acido
con cloruros.

Imagen propia.

Las diferencias entre las diferentes espumas son minimas en cuanto a su potencial de corrosién
y tampoco son significativas en lo relativo a su densidad de corriente. La espuma aleada con
hierro y de tamafio de celda 2000 no preoxidada es la que presenta una menor zona de
disolucién y una zona de pasividad mayor y mas estable. Por otra parte, se confirma que la
presencia del tratamiento de preoxidacidon de la muestra NiFeCrAl 800 no supone una mejora
en el comportamiento de la muestra en medios con cloruros.

En cuanto a los datos del analisis de Tafel de la tabla 9.15, no se observan grandes diferencias
en el potencial, pero, en el caso de las densidades de corriente, son un orden de magnitud mayor
para las muestras aleadas con hierro.

Muestra Ecorr Icorr B anddica B catddica
NiCrAl 800 -0.4038 2.3E-4 875.8 389.4
NiCrAl 2000 -0.3840 1.2E-4 167.6 135.1

NiCrFeAl 800 -0.3880 1.3 E-3 176.3 151.0
NiCrFeAl 2000 -0.3920 2.0E-3 236.0 170.6

Tabla 9.15. Valores del analisis de Tafel para el ensayo PA de las espumas en medio acido
con cloruros.

9.4.2.4 Efecto del medio de ensayo.

Por ultimo y para concluir analizamos el efecto de medio de ensayo. En primer lugar, analizamos
las muestras de menor tamaio de celda, 800, de las dos composiciones. Para las dos espumas
el medio neutro es en el que la espuma presenta mayores valores de resistencia. Para la espuma
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aleada con hierro y preoxidada las diferencias entre los dos medios acidos son poco significativas
mientras que para la espuma sin hierro el medio mas agresivo es el medio acido, figura 9.38.

—— NI-CR-AL 0800 EN MEDIO NaCl.z — NI-Fe-CR-AL 0800 EN MEDIO NaCl.z

—— NI-CR-AL 0800 EN MEDIO H2S04 0-5M.z —— NI-Fe-CR-AL 0800 EN MEDIO H2S04 0-5M.z
—— NI-Fe-CR-AL 0800 EN MEDIO H2S04-NaCl.z —— NI-Fe-CR-AL 0800 EN MEDIO H2S04-NaCl.z
-200 -200
-150 -150 —
Rr100 - ir100 |
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Fig. 9.38. Comparativa de los diagramas de Nyquist obtenidos en el ensayo de espumas de tamafio de celda 800 um
e idéntica composicion para los tres medios estudiados. Izquierda espumas sin Fe, derecha espumas con Fe

Imdgenes propias.

Los registros de potencial a circuito abierto ponen de manifiesto el diferente efecto del medio
para las dos composiciones y de modo muy especial el diferente efecto del medio sobre Ia
muestra con tratamiento de preoxidacién, esto es la muestra aleada con hierro. La figura 9.39
indica que para la espuma NiCrAl sin tratamiento de preoxidacién los medios acidos originan
una fuerte caida del potencial a circuito abierto. En el caso de la espuma aleada con hierro y
preoxidada el medio acido da lugar a un potencial mas noble y es especialmente negativo en el
medio con cloruros.

—— OCP NiCrAl 800 M NaCl 3-5.cor

—— OCP NiFeCrAl 0800 M H2S04 0-5M.cor —— OCP NiFeCrAl 0800 M NaCl 3-5.cor
—— OCP NiCrAl 0800 M H2S04 0-5M.cor —— OCP NiFeCrAl 0800 M H2S04 0-5M.cor
—— OCP NiFeCrAl 0800 M H2S04 0-5M.cor
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Fig. 9.39. Comparativa de los diagramas de variacién de potencial obtenidos en el ensayo OCP de espumas de
tamafio de celda 800 um e idéntica composicion para los tres medios estudiados. Izquierda espumas sin Fe, derecha
espumas con Fe

Imdgenes propias.
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En el caso de los ensayos de polarizacion anddica se confirman los mismos resultados anteriores,
la figura 9.40 indica que para la espuma NiCrAl el medio con cloruros es el menos agresivo
mientras que por el contrario para la espuma NiFeCrAl preoxidada el medio acido es capaz de
general una capa pasiva mas estable.

—— PANICrAI 0800 M NaCl 3-5.cor —— PANiFeCrAl 0800 M NaCl 3-5.cor

—— PANICrAI 0800 M H2S04 0-5M.cor — ¥
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Fig. 9.40. Comparativa de los diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de espumas de
tamano de celda 800 um e idéntica composicidn para los tres medios estudiados. Izquierda espumas sin Fe, derecha
espumas con Fe

Imdgenes propias.

Por tanto, podemos concluir que el medio de ensayo es una variable decisiva en el
comportamiento anddico de las espumas pero que la influencia es diferente en funcién de otros
parametros como la composicién, la porosidad o el tratamiento de preoxidacion.

En el caso de las espumas de tamafio de celda 2000 para las dos composiciones y sin tratamiento
de preoxidacién se observa que el medio acido al igual que ocurria con la espuma de menor
tamafio de celda es el que origina menor resistencia a la transferencia electrénica y por tanto el
de mayor agresividad, figuras 9.41 y 9.42. Para la aleacién con hierro el medio mas agresivo es
el medio acido con cloruros.

—— NI-CR-AL 2000 version 2 EN MEDIO NaCl.z — Impedancias NiFeCrAl 2000 M NaCl 3-5.z
—— NI-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S04 0-5M.z —— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S04 0-5M version 2.z
—— NI-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S04-NaCl.z —— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S04-NaCl.z
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Fig. 9.41. Comparativa de los diagramas de Nyquist obtenidos en el ensayo de espumas de tamafio de celda 2000
um e idéntica composicién para los tres medios estudiados. Izquierda espumas sin Fe, derecha espumas con Fe

Imdgenes propias.
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Los registros de potencial a circuito abierto coinciden con el resultado anterior y muestran
potenciales mds negativos para los registros en medio acido.

—— OCP NiCrAl 2000 M NaCl 3-5 .cor —— OCP NiFeCrAl 2000 M NaCl 3-5.cor

—— OCP NiCrAl 2000 M H2504 0-5M.cor —— OCP NiFeCrAl 2000 M H2504 0-5M.cor

—— OCP NiCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor —— OCP NiFeCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor
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Fig. 9.42. Comparativa de los diagramas de variacion de potencial obtenidos en el ensayo OCP de espumas de
tamafio de celda 2000 um e idéntica composicion para los tres medios estudiados. lzquierda espumas sin Fe,
derecha espumas con Fe

Imdgenes propias.

En el caso de los ensayos de polarizacidon anddica también se aprecia claramente que los ensayos
en medios con cloruros sin acido son los de potencial mds noble y menores densidades de
corriente durante todo el barrido anddico de ambas espumas indicando que el medio acido es
el que origina una mayor disoluciéon del material, figura 9.43. Las diferencias entre los dos
medios acidos, con y sin cloruros, son mucho menos significativas.

—— PANICrAI 2000 M NaCl 3-5.cor —— PA Version 3 NiFeCrAl 2000 M NaCl 3-5.cor
—— PA NiCrAl 2000 M H2504 0-5M.cor —— PANiFeCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor
—— PA NiCrAl 2000 M H2504 0-5M.cor —— PANiFeCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor
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Fig. 9.43. Comparativa de los diagramas de intensidad de corriente-potencial en el ensayo PA de espumas de
tamafio de celda 2000 um e idéntica composicion para los tres medios estudiados. Izquierda espumas sin Fe,
derecha espumas con Fe

Imdgenes propias.

Por tanto, podemos concluir que la acidez es una de las variables mas importantes en el
comportamiento en servicio de las espumas. En el caso de los tamafios de celda de 2000 las
diferencias entre las dos composiciones son menos significativas que las observadas para las
espumas de tamafio de celda 800 y esto es debido a que en este caso las dos muestras tienen el
mismo tratamiento de preoxidacion.
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9.5 MEJORA DEL COMPORTAMIENTO EN SERVICIO. RECUBRIMIENTOS DE POLIPIRROL

9.5.1 Generacién de recubrimientos.

Tal y como se ha descrito en el procedimiento experimental se llevé a cabo la deposicién de un
recubrimiento sobre las espumas con objeto de mejorar su comportamiento frente a la
corrosion. En todos los casos se utilizd la técnica de electropolimerizacién por
cronoamperometria que consiste en la creacidn del revestimiento de polipirrol a partir de una
disolucién de pirrol y DBSA como dopante a un potencial constante de 0.8V durante 800
segundos. La figura 9.44 nos muestra la variacién de densidad de corriente que se registran
durante el proceso de electrodeposicidn para las cuatro espumas en estudio correspondientes
a las dos composiciones y con dos grados de porosidad diferentes.

—— pp ca nicral 0800.cor

—— pp ca nifecral 800.cor

—— pp ca nicral 2000.cor
—— pp ca nifecral 2000.cor
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Fig. 9.44. Variacién densidad de corriente frente al tiempo al realizar la electrodeposicién de polipirrol sobre las
espumas mediante metodologia CA.

Imdgenes propias.

Tras el proceso se consiguié depositar sobre todas las espumas una fina capa de polipirrol
homogénea en apariencia, y de tonalidad muy oscura. Se observa que las densidades de
corriente son muy diferentes en funcién del tamano de celda, lo que sin duda tiene que ver con
la penetracién del electrolito mucho mas fécil para la espuma de mayor tamanio de celda que es
la que muestra una densidad de corriente superior. Una vez mas, las diferencias entre las dos
composiciones no son muy significativas.

9.5.2 Ensayos de corrosion
Como Uultima etapa de trabajo se llevaron a cabo ensayos de corrosion sobre las espumas
recubiertas con objeto de analizar el efecto del revestimiento en la resistencia a la corrosidon. Se
eligio como medio de ensayo un medio acido con cloruros que como ya hemos comentado es
suficientemente agresivo para nuestro material. Se han realizado ensayos de impedancias y
ensayos electroquimicos de potencial a circuito abierto y de polarizaciéon anddica.
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9.5.2.1 Ensayos de impedancias (EIS).

Como en el resto de ensayos de espectroscopia de impedancias previo al barrido de frecuencias
se realiza una etapa de acondicionado a potencial a circuito abierto que pone de manifiesto,
segun podemos observar en la figura 9.45, tras una etapa de disolucidn, la estabilizacién de
potenciales mas nobles que los observados en las espumas sin revestimiento. A pesar del
revestimiento idéntico para todas las muestras se observan potenciales diferentes en funcién
de la composicién y del grado de porosidad del material que indican que el electrolito difunde
hasta el material base a través del revestimiento. Nos encontramos que las muestras mas
porosas tienen un potencial mds positivo y la espuma sin hierro tiene un potencial algo mas
noble.

-0,1

—— Acond PP CA NiCrAl 0800 H2504+NaCl.cor

—— Acond PP CA NiCrAl 2000 H2S504+NaCl V2.cor
—— Acond PP CA NiFeCrAl 0800 H2SO4+NaCl.cor
—— Acond PP CA NiFeCrAl 2000 H2S04+NaCl.cor

-0,4 L ‘ | I L
0 500 1000 1500 2000

Time (Sec)

Fig. 9.45. Evolucion del potencial en circuito abierto en medio 4cido con cloruros para las espumas recubiertas.
Imagen propia.

En general, los potenciales de estabilizacion de las muestras revestidas son mas positivos que
los de las espumas sin recubrimiento como podemos observar en las figuras 9.46 y 9.47
correspondientes a las espumas NiFeCrAl y NiCrAl respectivamente. Pero es en las espumas de
tamaio de celda mayor se consigue un desplazamiento en direcciéon mas noble mucho mas
acusado.
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-0,1
—— Acond Ni-Fe -Cr-Al-0800 H2S04-NaCl.cor
—— Acond Ni-Fe -Cr-Al-2000 H2S0O4-NaCl.cor
—— Acond PP CA NiFeCrAl 0800 H2SO4+NaCl.cor
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Fig. 9.46. Comparativa de la evolucién del potencial en circuito abierto en medio acido con cloruros para las
espumas con hierro recubiertas y las no recubiertas.

Imagen propia.

-0,10

—— Acond Ni-Cr-Al-2000 H2504-NaCl.cor

r —— Acond Ni-Fe -Cr-Al-2000 H2S04-NaCl.cor
—— Acond PP CA NiCrAl 2000 H2SO4+NaCl V2.cor
—— Acond PP CA NiFeCrAl 2000 H2504+NaCl.cor
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Fig. 9.47. Comparativa de la evolucidn del potencial en circuito abierto en medio acido con cloruros para las
espumas de tamafio de celda 2000 um recubiertas y no recubiertas.

Imagen propia.

En lo que respecta al espectro de impedancias, figura 9.48, se observa también que las espumas
de mayor grado de porosidad son las que presentan en el diagrama de Nyquist un semicirculo
de radio mayor y mayor médulo de impedancias. Apenas hay diferencias entre las dos
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composiciones para las espumas de tamano de celda mayor. En el diagrama de Bode del desfase
se observan multiples constantes de tiempo que ponen de manifiesto la presencia de diversas
capas sobre la superficie de la espuma

-100
—— PP CA NiCrAl 0800 H2504 NaCl.z
o —— PP CA NiFeCrAl 0800 H2S04 NaCl.z
—— PP CA NiCrAl 2000 H2504 NaCl V2.z
—— PP CA Fe NiCrAl 2000 H2S04 NaCl vV2.z
50 +—
:l\] L
0
50 | 1 | 1
0 50 100 150
Z'
—— PP CA NiCrAl 0800 H2S04 NaCl.z
—— PP CA NiFeCrAl 0800 H2S04 NaCl.z
—— PP CA NiCrAl 2000 H2504 NaCl V2.z
107 —— PP CA Fe NiCrAl 2000 H2804 NaCl V2.z
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Fig. 9.48. Diagramas de Nyquist y Bode del ensayo EIS en medio acido con cloruros para las espumas recubiertas.
Imagen propia.

En el estudio comparativo con las muestras sin revestimientos se obtiene una clara mejora de
comportamiento para las espumas de tamafio de celda mayor. En la figura 9.49 podemos
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observar que las muestras revestidas de tamano de celda 2000 presentan un semicirculo mayor
y mayor modulo de impedancias.

-100
— NI-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S04-NaCl.z
r —— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIO H2S04-NaCl.z
—— PP CA NiCrAl 2000 H2S04 NaCl V2.z
—— PP CA Fe NiCrAl 2000 H2S04 NaCl V2.z
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50 1 1 | 1
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7'
—— NI-CR-AL 2000 EN MEDIO H2504-NaCl.z
—— NI-Fe-CR-AL 2000 EN MEDIC H2SC4-NaCl.z
—— PP CA NiCrAl 2000 H2S04 NaCl V2.2
10° —— PP CA Fe NiCrAl 2000 H2S04 NaCl V2.z
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Fig. 9.49. Comparativa diagramas de Nyquist y Bode del ensayo EIS en medio acido con cloruros para las espumas

de tamano de celda 2000 um con y sin recubrimiento.

Imagen propia.
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9.5.2.2  Ensayos electroquimicos.

9.5.2.2.1 Ensayo de OCP

Los ensayos de potencial a circuito abierto ponen de manifiesto que el potencial es muy estable
para todas las muestras y no hay grandes diferencias entre las mismas, tan sélo la espuma aleada
con hierro de tamafio de celda menor y preoxidada es la que presenta un potencial ligeramente
mas negativo, figura 9.50. En general hay buena correlacién con los ensayos de impedancias, las
muestras mas porosas son las que tienen potenciales mas nobles.

0
= —— OCP PP CA NiCrAl 0800 M H2S04 NaCl.cor
—— OCP PP CA NiCrAl 2000 M H2504 NaCl.cor
—— OCP PP CA NiFeCrAl 0800 M H2504 NaCl.cor
01 L —— OCP PP CA NiFeCrAl 2000 M H2504 NaCl.cor

_0!4 | | |
0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

Fig. 9.50. Evolucion del potencial en ensayo OCP en medio acido con cloruros para las espumas recubiertas.
Imagen propia.

La mejora de comportamiento que conlleva la aplicacion de revestimiento es clara para las dos
composiciones, figuras 9.51 y 9.52. Son las muestras revestidas las de potencial mds noble para
las dos composiciones y para los dos tamafios de celda ensayados, aunque son mdas evidentes
para la muestra aleada con hierro y de mayor tamafio de celda.

169



Espumas Metdlicas de Niquel-Hierro-Cromo-Aluminio y Niquel-Cromo-Aluminio.
Caracterizacion y Comportamiento en ambientes de trabajo.

-01 —— OCP NiCrAl 0800 M H2504 0-5M.cor
—— OCP NiCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor
—— OCP PP CA NiCrAl 0800 M H2504 NaCl.cor
—— OCP PP CA NiCrAl 2000 M H2804 NaCl.cor
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Fig. 9.51. Comparativa de la evolucién del potencial en ensayo OCP en medio acido con cloruros para las espumas
sin Fe con y sin recubrimiento.

Imagen propia.

-0,20
L OCP NiFeCrAl 0800 M H2S04 0-5M.cor
—— OCP NiFeCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor
OCP PP CA NiFeCrAl 0800 M H2SO4 NaCl.cor
-0,25 OCP PP CA NiFeCrAl 2000 M H2S04 NaCl.cor
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Fig. 9.52. Comparativa de la evolucidn del potencial en ensayo OCP en medio acido con cloruros para las espumas
con Fe con y sin recubrimiento.

Imagen propia.
9.5.2.2.2 Ensayo de Polarizacién Anddica
Las curvas de polarizacidon anddica coinciden en sefalar el buen comportamiento de las espumas

mas porosas de las dos composiciones con densidades de corriente muy bajas y es también la
espuma aleada con hierro, de tamano de celda 800, que ademas tiene tratamiento de
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preoxidacidn, la que presenta potenciales algo menores y densidades de corriente tanto de
disolucidon como de pasividad mayores. Se observa en la figura 9.53.

1.5
10 —— PA PP CA NiCrAl 0800 M H2S04 NaCl.cor
’ —— PA PP CA NiCrAl 2000 M H2S04 NaCl.cor
—— PA PP CA NiFeCrAIl 0800 M H2S04 NaCl.cor
- —— PA PP CA NiFeCrAl 2000 M H2S0O4 NaCl.cor
0,5 -
z
o L
2
L
0 /
L —
-0,5
1.0 1 Ll 1 Ll 1 Ll 1 Ll 1 Ll
10° 107 10" 107 107 10"

| (Amps/cm?)

Fig. 9.53. Evolucion de la intensidad de corriente-potencial en ensayo PA en medio acido con cloruros para las
espumas recubiertas.

Imagen propia.

El efecto beneficioso de la aplicacién del revestimiento es igualmente visible para las dos
composiciones y para los dos tamafios de celda, si bien es en el caso de las espumas mas porosas
y las espumas mas aleadas donde se observa un mayor desplazamiento de las curvas hacia arriba
y hacia la izquierda con la aplicacién del revestimiento, figuras 9.54 y 9.55. Esto también es
visible a partir de los resultados del analisis de Tafel mostrados en la tabla 9.16.
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1,5
—— PA NiCrAl 2000 M H2504 0-5M.cor
1.0 - ——— PANiFeCrAl 2000 M H2S04 0-5M.cor
—— PA PP CA NiCrAl 2000 M H2S04 NaCl.cor
L —— PA PP CA NiFeCrAl 2000 M H2S0O4 NaCl.cor
05
z
o L
2
L
0
-0,5 -
1.0 Lol Lol Lol Lol Lol Lol
108 10° 10+ 10° 102 107 10°

| (Amps/cm?)

Fig. 9.54. Comparativa de la evolucién de la intensidad de corriente-potencial en ensayo PA en medio 4cido con
cloruros para las espumas de tamafo de celda 2000 um con y sin recubrimiento.

Imagen propia.

15
—— PA NiFeCrAl 0800 M H2504 0-5M.cor
10 - —— PA NiFeCrAl 2000 M H2S04 0-5M cor
—— PA PP CA NiFeCrAl 0800 M H2S04 NaCl.cor
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Fig. 9.55. Comparativa de la evolucién de la intensidad de corriente-potencial en ensayo PA en medio 4cido con
cloruros para las espumas con hierro con y sin recubrimiento.

Imagen propia.
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Muestra Ecorr Icorr B anddica B catddica
PP NiCrAl 800 -0.2976 1.1E-4 94.59 164.75
PP NiCrAl 2000 -0.3123 3.6 E-4 121.27 337.25
PP NiCrFeAl 800 -0.3518 5.1 E-4 144.95 136.04
PP NiCrFeAl
2000 -0.2870 6.8 E-4 131.46 458.94

Tabla 9.16. Valores del andlisis de Tafel para el ensayo PA de las espumas recubiertas en
medio acido con cloruros.

Por tanto, podemos concluir que el revestimiento de polipirrol ha sido especialmente efectivo
en el caso de las espumas mas porosas de tamafio de celda 2000 lo que puede estar relacionado
con la mayor facilidad de difusién del electrolito dentro de la malla que puede hacer que se
genere un revestimiento mucho mas homogéneo que en las espumas de tamafio de celda 800
donde el electrolito podria tener mayores dificultades para difundir.

Respecto a la composicidn la espuma aleada con hierro tiene potencial mas noble y menor
densidad de corriente que su equivalente para tamafio de celda de 2000 mientras que para las
espumas mas densas es la espuma no aleada con hierro la de mayor resistencia. Finalmente
concluir que es la espuma aleada con hierro y preoxidada la que tiene mayor tendencia desde
el punto de vista termodinamico y cinético a la corrosidn con lo que este tratamiento no resulta
aconsejable como paso previo a la electropolimerizacién.
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10 CONCLUSIONES

10.1 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA.

Segun los resultados obtenidos, se puede concluir que en la medicién de la densidad a través de
los diferentes métodos no se aprecian diferencias considerables debidas a la diferente
composicion. No obstante, si que se aprecia una clara influencia del tamafio de celda sobre los
valores de densidad geométrica especialmente.

10.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL.

10.2.1 Porosidad y caracterizaciéon de la espuma.
A la vista de los resultados se aprecia una buena correlacion entre los datos experimentales y
los suministrados con el fabricante.

10.2.2 Microscopia dptica.

Mediante el analisis mediante microscopia dptica se determina que la estructura de los struts
es hueca. Ademas, es facil observar la rugosidad e irregularidad superficial que las espumas
estudiadas presentan. Tras atacar los bordes de grano, se determina también que las diferentes
espumas presentan una estructura granular muy similar, de caracter nada equiaxico de granos
finos y con bajos indices de esfericidad. Tamafio de grano muy fino. Se observa que no existe
influencia ni de la composicién ni de la estructura celular sobre la estructura granular de la
espuma.

10.2.3 Microscopia electrénica de barrido.

A través de la utilizacién de un microscopio electrénico de barrido, con mucha mayor resolucién
que uno Optico convencional, se puede observar como todas las espumas presentan una
estructura altamente heterogénea y hay diferencias en funcién de su composicion y del
tratamiento final. Es visible a través de las imagenes obtenidas que la composicién de la espuma
no es homogénea a lo largo de toda la estructura, y que de hecho se observan diferentes tipos
de agregados esféricos segln la composicion de la espuma y su estado de pretratamiento.
Comparando espumas preoxidadas y no preoxidadas, se parecia claramente como parte de los
agregados esféricos cambian su apariencia, lo que es indicador de que estas particulas sufren
una transformacion durante el proceso de oxidaciéon. Ademads, se aprecia que las particulas
heterogéneas brillantes no estan presentes en las espumas de aleacién con hierro, por lo que
dichos agregados esféricos parecen ser una fase de la aleacion Ni-Cr-Al.

10.2.4 Difraccién de Rayos X.
Mediante la difraccion de rayos X se confirma en gran medida las conclusiones del anilisis
mediante el microscopio éptico. Al estudiar los espectros obtenidos para espumas sin preoxidar
y sin hierro en la composicidn, se aprecia que principalmente tres fases son distinguibles. Si se
estudia la espuma con hierro y preoxidada se observan Unicamente dos fases principales. Por
ultimo, analizando la espuma con hierro en su composicion, pero sin preoxidar, se encuentra
principalmente una Unica fase. Esto lleva a determinar que los aglomerados brillantes
observados en las espumas sin preoxidar y sin hierro, que no existen en las espumas con hierro
sin preoxidar, deben de ser una de estas fases diferentes exclusivas de la espuma sin hierro.
Concretamente, parece ser la fase rica en aluminio la que se encuentra presente en las espumas
sin hierro, mientras que desaparece ante la presencia de hierro y disminucién de porcentaje de
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aluminio en la composicién. Se observan también éxidos complejos en la superficie de las
muestras peroxidadas.

10.2.5 Microscopia Electrénica de Barrido con Microanalisis

Mediante el empleo del segundo microscopio electrénico de barrido de mayor potencia y
resolucidn, junto con la capacidad de realizar analisis EDX focalizados, se ha podido confirmar la
heterogeneidad microestructural presente en las diferentes espumas. Al analizar los agregados
esféricos de una de las espumas sin preoxidar y sin hierro, se ha visto que existen agregados de
oxidos de cromo y aluminio, mientras que otros agregados resultan ser una fase compleja
metdlica compuesta de otras subfases, en las que se encuentra principalmente niquel y
aluminio. Analizando a mayores aumentos se determina que esta fase compleja esta a su vez
formada por alimina, fase de cromo y NisAl.

Analizando una espuma de la misma composicidn, pero preoxidada se observa que en la
superficie se encuentran oxidos de niquel y cromo, destacando la ausencia del aluminio. No
obstante, el andlisis mas profundo en una grieta de la capa de éxido permite averiguar que el
oxido de aluminio realmente se encuentra bajo esta primera capa de dxidos. Por lo tanto, se
arroja el resultado de una composicion heterogénea en direccion transversal a la superficie de
los agregados.

Para la espuma preoxidada con hierro en su composicion se determina que la superficie de los
agregados presenta un éxido rico en hierro y niquel, sin presencia del cromo y el aluminio, los
cuales se concentran en la capa que parece estar inmediatamente bajo la primera.

Por tanto, a la luz de los resultados se expone que la estructura de las espumas no es homogénea
en ningun punto, y que fruto del proceso de fabricacion mediante electrodeposiciéon y
sinterizado, se tiene una estructura formada por capas de diferentes composiciones y
microconstituyentes. Esta heterogeneidad estructural y superficial puede jugar un papel clave
en aplicaciones de interés, tal como el comportamiento en servicio ante fendmenos de corrosion
y oxidacion.

10.3 CARACTERIZACION MECANICA.

10.3.1 Ensayo de microdureza.

Los ensayos de microdureza muestran valores similares para todas las espumas. Este hecho
concuerda perfectamente con lo observado mediante la microscopia dptica, en las cuales todas
las espumas presentaban tamafios y morfologias de grano similares, factor fundamental en la
dureza de un material. Ademas, es destacable como las espumas de aleacién sin hierro muestran
mayor variabilidad en la medida, lo que cuadra con lo estudiado en cuanto a
microconstituyentes, pues estas espumas presentan una mayor variabilidad de fases, con sus
consecuentes variaciones de dureza, a nivel microestructural.

10.3.2 Ensayo de flexion a tres puntos.
Tras el estudio de los datos arrojados en el ensayo se observa que ambas aleaciones presentan
comportamientos muy similares. Si bien es cierto, la espuma menos aleada sin hierro presenta
valores ligeramente superiores, lo que podria ser explicado por la diferencia de fases existente
entre ambas composiciones. Se observa a su vez una ligera influencia del tratamiento de
preoxidacidn, que aumenta en una ligera medida las caracteristicas mecdnicas de los materiales.
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También queda de manifiesto, como era esperado, que un aumento del tamaio de celda, es
decir, un aumento de la porosidad debilita a la espuma haciéndola perder resistencia mecanica.

10.4 COMPORTAMIENTO EN SERVICIO.

10.4.1 Oxidacion o corrosion seca.

Tras el estudio de los datos obtenidos en los ensayos de oxidacién a alta temperatura se puede
concluir que tanto la composicién como el tamafio de celda juegan un papel fundamental en el
comportamiento ante el fendmeno de oxidacién de las espumas. Se ha observado que la
presencia del hierro en la composicion empeora el comportamiento facilitando la oxidacién.
Segun se ha visto en los ensayos EDX localizados, precisamente estas espumas no poseen capa
de alumina en su superficie, oxido altamente estable y protector. El hierro reduce la
concentracion de aluminio y por tanto limita el efecto de la alumina, empeorando el
comportamiento. Por otro lado, se ha visto como el tamafio de celda influye de manera que
mayores tamafios de celda facilitan la oxidacién., lo cual resulta légico, pues la mayor porosidad
ayuda a una mejor difusién del aire oxidante en la espuma. En cuanto al tratamiento de
preoxidacion, se observa que genera un efecto protector ante la oxidacion. Ademas, parece que
la preoxidacidn tiene una mayor importancia que el tamafio de celda, aunque, no obstante,
serian necesarios mas ensayos de cara a caracterizar cudl de estos factores ostenta mayor
importancia.

Tras caracterizar el comportamiento ante el fendmeno de oxidacién, se ha estudiado como este
proceso afecta a las caracteristicas resistentes de las espumas, para lo que se volvieron a realizar
ensayos de microflexién. En general en ellos se aprecia una reduccién de las caracteristicas
mecdnicas, especialmente en las espumas de aleacidn con hierro, lo que confirma la anterior
afirmacién sobre su peor comportamiento ante oxidacidn. En estas espumas se ve que incluso
rompen al ser ensayadas debido a su brusca caida de caracteristicas mecanicas. No obstante, se
observa en algunas espumas sin hierro en su composicion que las caracteristicas mejoran, lo que
no parece en principio légico. No obstante, este hecho podria ser explicado en base a una posible
acritud sucedida durante el ensayado antes del proceso de oxidacién. De cara a poder abstraer
alguna conclusién definitiva serian necesario realizar un mayor nimero de experimentos.

10.4.2 Corrosion

10.4.2.1 Ensayos gravimétricos.

En los ensayos gravimétricos se aprecia como la disoluciéon acuosa de cloruro sédico (NaCl)
apenas afecta a las espumas. Sin embargo, una disolucién mas agresiva como una disolucion
acida de cloruro sédico si que produce un efecto corrosivo. De este ensayo se puede ver que
ante este medio acido con cloruros el comportamiento de las espumas menos aleadas resulta
ostensiblemente peor que el de las espumas con hierro en su composicion. Ademas, se observa
como, al igual que en los procesos de oxidacion, un mayor tamano de celda facilita el proceso
corrosivo, ya que aumenta la difusién del agente corrosivo hacia el interior de la espuma. Por
otro lado, con los datos obtenidos se hace dificil arrojar un veredicto sobre el efecto que tiene
la preoxidacion en los procesos corrosivos.

10.4.2.2 Ensayos electroquimicos EIS

Al analizar el resultado de los acondicionados de las diferentes espumas en los diferentes medios
observamos que los resultados dependen ampliamente del medio y de la porosidad. Para el
medio rico en cloruros se ve que las espumas mas estables son las que presentan hierro en la
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composicion salvo alguna excepcidn. En el medio acido las espumas mds aleadas presentan
potenciales mas nobles, para las espumas sin hierro no influye el tamafio de celda mientras que
en las espumas con hierro la mds porosa es la que presenta una menor potencial. Si por ultimo
se analiza el medio 4cido rico en cloruros se aprecia que el comportamiento es similar en las
cuatro espumas, con una ligera mayor resistencia en las espumas con hierro.

Si se analizan ahora los resultados del ensayo de impedancias, se aprecia que en general para el
medio rico en cloruros son las muestras sin hierro las que presentan mayores resistencias, y en
términos globales el comportamiento es peor cuanto mayor es el tamafio, aunque este
resultado es dificil de diagnosticar pues también parece afectar de modo negativo el tratamiento
de preoxidacién. Para el medio acido se observa que el comportamiento es mejor para tamafios
de celda pequeiios. Ademads, para este medio el tratamiento de preoxidacion parece mejorar el
comportamiento de manera ostensible. Resultan mds resistentes las espumas con hierro para
este medio. Por ultimo, analizando el medio acido con cloruros, se observa que la porosidad es
el factor determinante, presentando mayores resistencias los menores tamainos de celdas,
observandose a su vez un mejor comportamiento en las espumas menos aleadas, al igual que
sucedia en el medio rico en cloruros. Cabe destacar que el efecto beneficioso de la preoxidacion
se pierde en este Ultimo medio combinado.

Si analizamos los medios, se puede ver que el medio acido presenta valores de resistencias muy
reducidas en comparacién con el medio rico en cloruros, posicionandose el medio combinado
entre medias de ambos. Hecho ldgico, pues resulta menos agresivo por presentar un PH algo
mas elevado.

10.4.2.3 OCP

Analizando los resultados para el medio rico en cloruros, se observa que la porosidad resulta ser
el factor mas determinante, encontrando potenciales mds bajos para tamafios de celda mas
grandes. En las espumas con hierro, se observa también que el tratamiento de preoxidacion
empeora el comportamiento.

En medio acido se observa que los potenciales obtenidos son notablemente mas bajos que para
el medio rico en cloruros. En las espumas sin hierro en la composiciéon no se aprecia diferencia
de comportamiento segln varia el tamafo de celda. En las espumas de mayor aleacidn si que se
aprecia como una reduccién del tamafio y el tratamiento de preoxidacion mejoran el
comportamiento. En cuanto a la composicién, no se aprecia diferencia de comportamiento
resefable por la presencia o no del hierro.

Por ultimo, el medio combinado muestra potenciales intermedios entre los dos que se acaban
de estudiar, mostrando potenciales mas nobles para las espumas de menor aleaciéon y para los
tamariios de celda mds pequefios. Se aprecia a su vez un efecto negativo de la preoxidacién.

104.2.4 PA

Analizando los datos obtenidos en el medio rico en cloruros podemos concluir que un aumento
en el tamafio de celda y la realizacién de tratamientos de preoxidacion originan para las dos
composiciones un peor comportamiento frente a la corrosion en este medio. Por otra parte, en
general la espuma de niquel sin hiero es la que presenta una mayor resistencia en este medio.

Para el medio acido se observa que el comportamiento de las espumas es en algunos aspectos
diferente al observado en cloruro sddico. En este medio, el efecto del aumento del tamafio de
celda sigue siendo negativo, no obstante, el tratamiento de preoxidacion resulta ser beneficioso
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y origina un importante aumento de la resistencia a la corrosién de las muestras, siendo, por
tanto, la muestra de menor tamafio de celda con tratamiento de preoxidacién la que claramente
presenta un mejor comportamiento. Una vez mas las diferencias entre las composiciones de las
espumas son poco significativas.

Para el medio combinado de acido con cloruros, as diferencias entre las diferentes espumas son
minimas en cuanto a potencial de corrosidn y en lo relativo a su densidad de corriente. Se puede
confirmar que la presencia del tratamiento de preoxidacién no supone una mejora en el
comportamiento de la muestra en medios con cloruros. Por ultimo, se puede observar como las
espumas carentes de hierro en la composicidn presentan intensidades de corriente de un orden
de magnitud menor a las que si que tienen hierro.

10.4.2.5 Medio corrosivo

Comparando el comportamiento de espumas de 800 con y sin hierro en los diferentes medios,
se aprecia que para la espuma NiCrAl sin tratamiento de preoxidacion los medios dcidos originan
un fuerte efecto corrosivo. En el caso de la espuma aleada con hierro y preoxidada el medio el
medio acido genera una patina protectora estable que reduce el efecto corrosivo. No obstante,
este efecto se pierde con la presencia de cloruros en el agente acido.

Si se comparan las espumas de 2000, ambas sin preoxidacion, se observa que ambas son
atacadas de manera mas importante en medio acido, siendo bastante menos agresivo el medio
neutro con cloruros.

Por tanto, podemos concluir que la acidez es una de las variables mas importantes en el
comportamiento en servicio de las espumas.

10.5 MEJORA DEL COMPORTAMIENTO EN SERVICIO. RECUBRIMIENTOS DE POLIPIRROL

10.5.1 Ensayos de impedancias (EIS).
Se aprecia a través de los ensayos de acondicionamiento que se consigue una estabilizacién de
las espumas a potenciales mds nobles que los existentes sin el recubrimiento de polipirrol. Se
consigue mejorar mas el potencial en las espumas mas porosas, y también resulta algo mas
aconsejable en las espumas sin hierro en su composicion.

Mediante los diagramas de Bode al realizar el ensayo de impedancias se aprecia claramente la
existencia de varias constantes de tiempo, lo que no es mds que otro hecho que muestra la
existencia de varias capas de material aumentan la resistencia a la corrosion, lo que genera una
clara mejora en las espumas de gran tamano de celda, probablemente porque en estas la
difusion del polipirrol se realiza de manera mds adecuada.

10.5.2 Ensayo de OCP
Mediante los ensayos de OCP se observa como al aplicar el polipirrol efectivamente se consigue
una mejora del comportamiento, pues se obtienen potenciales mas nobles. El potencial se ve
mejorado en todas las configuraciones de espuma estudiadas, sin importar tamano de celda o
composicion.

10.5.3 Ensayo de Polarizacién Anddica
El revestimiento de polipirrol ha sido especialmente efectivo en el caso de las espumas mas
porosas de mayor tamafio de celda. Respecto a la composicién la espuma aleada con hierro
tiene potencial mas noble y menor densidad de corriente que su equivalente para tamafio de
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celda de 2000 mientras que para las espumas mas densas es la espuma no aleada con hierro la
de mayor resistencia. Finalmente concluir que es la espuma aleada con hierro y preoxidada la
gue tiene mayor tendencia desde el punto de vista termodindmico y cinético a la corrosion con
lo que este tratamiento no resulta aconsejable como paso previo a la electropolimerizacién.
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