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RESUMEN

En este trabajo se evaluaron diferentes pretratamientos de modificacion superficial del magnesio
puro empleando soluciones ambientalmente amigables, dentro de las cuales se encuentran los
Oxidos de conversién a partir de sales de cerio, la formacion de compuestos carbonatados vy el
crecimiento de capas anddicas a partir de soluciones de fosfatos. Los tratamientos superficiales
fueron caracterizados por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDX), Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica y ensayos de Polarizacién Potenciodinamicos. Para los Oxidos de
conversién se pudo observar que el crecimiento del 6xido a partir de sales de Ce(NO3)s es irregular
conduciendo a la formacién de grietas y facilitando el contacto del magnesio con el electrolito.
Tanto para los recubrimientos carbonatados como para el anodizado se obtuvieron recubrimientos
mas compactos.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

El magnesio es un material sumamente atractivo para la fabricacion de dispositivos livianos gracias
a su baja densidad y a sus excelentes propiedades fisicas y mecénicas. Gracias a esto, la demanda
del magnesio y sus aleaciones se ha incrementado en los ultimos afios, empledndose en sectores
como la industria automotriz, electrénica, aeroespacial, entre otras [1-3]. Desafortunadamente,
debido a su alta reactividad quimica, el magnesio presenta una pobre resistencia a la corrosion,
siendo este el mayor obstaculo en su utilizacion [1-4].

Numerosos métodos han sido empleados para mejorar la resistencia a la corrosién del magnesio
mediante la obtencion de nuevas aleaciones y del desarrollo de diversas tecnologias de
modificacion superficial [4]. Los tratamientos superficiales cominmente empleados involucran el
uso de sustancias tdxicas como el cromo, que afectan al medio ambiente y posee efectos adversos
sobre la salud humana [5, 6] de manera tal que este tipo de tratamiento superficial ha sido
estrictamente restringido alrededor del mundo [5, 7].

Con el fin de minimizar el impacto ambiental se han investigado diferentes métodos de
modificacion superficial entre los cuales se incluye el uso de sales de cerio [8-10], donde se han
estudiado los mecanismos de formacion de los dxidos sobre el magnesio [8, 9], asi como el caracter
protector del recubrimiento formado [10, 11]. En trabajos recientes con aleaciones de magnesio [6,
12-14], se ha aprovechado su composicion quimica para formar sobre el material recubrimientos de
compuestos de magnesio estables como la hidrotalcita, mejorando asi su resistencia a la corrosion.
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En el presente trabajo se realiza un estudio comparativo de diferentes capas de oxido formadas
sobre la superficie del magnesio a partir de sales de cerio, carbonatos y anodizado a partir de
fosfatos, evaluando su morfologia y su resistencia frente a la corrosion.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los recubrimientos fueron formados sobre sustratos de magnesio puro (99.9%) embebidos en resina
de poliéster insaturado dejando expuesta un area de 1 cm? Las superficies fueron pulidas hasta
papel abrasivo numero 600. Posteriormente, los sustratos fueron lavados ultrasénicamente en etanol
por 10 minutos a temperatura ambiente y finalmente decapadas durante 10 minutos en una solucién
alcalina compuesta por 37 g/L de NaOH y 10 g/L de NasPO..

2.1 Sales de cerio

Para la preparacion de los oxidos de conversion de cerio fueron utilizaron dos métodos. Uno de
ellos a partir de CeCl; [15] y el segundo a partir de Ce(NOgz); [8]. En el primer método, el 6xido de
conversion fue obtenido mediante la inmersion de las muestras en una solucion acuosa conformada
por 0.05 mol/L de CeClz y 25 mL/L de H,O, (33%) a temperatura ambiente, en la cual se realizaron
6 inmersiones consecutivas de 30 segundos cada una. Luego de cada inmersion, las muestras fueron
lavadas con agua desionizada y secadas con aire. Es importante anotar que las 6 inmersiones para
este pretratamiento fueron realizados sobre la base de que este tipo de bafios son corrosivos para el
magnesio cuando este es expuesto por tiempos prolongados en este ambiente, ademas, en estudios
previos se encontrd que éste es el nimero éptimo de inmersiones para la cual se presenta una mejor
relacion entre dafio de la superficie y comportamiento frente a la corrosién [16].

El segundo método consistié en la inmersion de los sustratos en una solucién acuosa de 0.05 mol/L
de Ce(NO3); a temperatura ambiente, por un periodo de 1 hora [8]. A continuacién, las muestras
fueron lavadas en agua desionizada y secadas en aire.

2.2 Carbonatos

Para la preparacion de los dxidos de conversion a partir de carbonatos se realiz6 la inmersién de las
muestras en una solucion de 1 g/L de CaCOs en agua carbonatada a 50 °C durante un periodo de 24
h[6, 17].

2.3 Anodizado

La capa anddica fue formada sobre la superficie del magnesio puro mediante una fuente KEPCO
BHK 400 - 0.5MG, de acuerdo al procedimiento descrito en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de los electrolitos y condiciones de operacién empleadas para
la formacion de la capa anddica

Proceso anodizado
Naz;PO, 100 g/L
Voltaje 180 V
Temperatura 25+1°C
Corriente 50 mA/cm?
Tiempo 800 seg
Contra electrodo Acero inoxidable
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2.4 Caracterizacion de los tratamientos

La resistencia a la corrosién de los tratamientos se evalu6 mediante ensayos de Polarizacién
Potenciodindmicos usando un Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB PGSTAT302, una celda con
un volumen de 400 cm® un contra-electrodo de platino, NaCl al 3.5% como electrolito y un
Electrodo Saturado de Calomel (SCE). Se permitié que el potencial de circuito abierto (OCP) se
estabilizara durante 30 minutos. La velocidad de barrido de potencial fue de 1 mV/s desde -0.200 V
hasta 0.600 V con respecto al OCP.

Los diagramas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) fueron obtenidos en un
Potenciostato-Galvanostato BAS-ZHANER IM6e a potencial de cirquito abierto, las condiciones de
la celda y el electrolito son las mismas anteriormente mencionadas. El barrido en frecuencias se
realizé desde 5 mHz hasta 10 kHz con una amplitud de 5 mV.

Adicionalmente, los pretratamientos fueron caracterizados en un espectrometro Raman HORIBA-
Jobin-Yvon equipado con una laser de He-Ne de 632.81 nm. Todos los espectros fueron registrados
con un pin hole de 1000 um y un slit de 400 um durante 120 segundos. Para estudiar la morfologia
y composicion elemental se utiliz6 un Microscopio Electronico de Barrido (SEM) JEOL JSM
6490LV y una Microsonda de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) OXFORD INCAPentaFET-
x3.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La apariencia de las muestras antes y después de los tratamientos se observa en la Figura 1. En
todos los casos es evidente el cambio en la apariencia debido a la formacion de diferentes dxidos
sobre la superficie del metal. El caso méas notorio es el del tratamiento realizado con sales de cerio,
en donde se observa una superficie de color amarillo, relacionada con la presencia de especies de
Ce(IV) en el recubrimiento [17-19].

(@) (b) (c)

Figura 1. Fotografias de la superficie del magnesio puro antes y después del cada tratamiento.
(a) magnesio puro, (b) CeCls, (c) Ce(NOs3)s, (d) anodizado y () carbonatos

En la Figura 2 se muestran las micrografias SEM de los tratamientos realizados. La Figura 2(a)
corresponde al tratamiento realizado luego de la inmersion en CeCls/H,O,, en donde se observa que
la superficie del magnesio se encuentra cubierta por un recubrimiento con numerosas microgrietas,
compuesto principalmente de granos distribuidos de manera uniforme en la superficie del magnesio



IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

y que siguen las lineas de pulido, sugiriendo asi un recubrimiento relativamente delgado y formado
predominantemente por la coalescencia de particulas de 6xidos de cerio.

Figura 2. Micrografias SEM de los depdsitos formados sobre la superficie del magnesio. (a) CeCls, (b)
Ce(NOs)3, (¢) anodizado y (d) carbonatos

La presencia de estas microgrietas obedece a factores inherentes al proceso de formacion del éxido
de conversion en la superficie, en donde la evaporacion de las moléculas de agua produce la
contraccion del recubrimiento sumado a los procesos de secado sucesivos causados por las
multiples inmersiones aplicadas para obtener el 6xido de conversiébn (OC) [16]. Este
comportamiento es también evidente en los recubrimientos de conversién formados a partir de
Ce(NOg)s, en donde se observa un recubrimiento con una morfologia en forma de fibras que se
entrelazan, tal y como se puede observar en la Figura 2 (b), y que s6lo son separadas por las
microgrietas presentes en el recubrimiento. La Figura 2 (c) muestra las micrografias de la
superficie del magnesio anodizado, en donde se observa que la morfologia de los poros es bastante
regular y carente de estructuras tipo “volcan”, lo que indica que el mecanismo de formacion de los
mismos no se da por la fusién del material que los rodea. En la micrografia SEM del tratamiento
realizado con carbonato de calcio mostrada en la Figura 2 (d) se observa una superficie totalmente
cubierta por un recubrimiento con morfologia en forma de agujas, tipica del CaCO; aragonitico [6],
tal y como se confirmé posteriormente por espectroscopia Raman. EI cubrimiento total de la
superficie se debe a que la formacion de compuestos carbonatados es favorecida cuando la
concentracion de Mg”* en el medio es lo suficientemente alta [6, 12, 13].

Para los tratamientos realizados con sales de cerio es importante anotar que si bien, ambos
procedimientos favorecen la formacién de recubrimientos que presentan microgrietas que permiten
el paso de la solucion de NaCl hacia el interior, los sustratos recubiertos por 6xidos de conversion
formados en la soluciones de Ce(NQs); ofrecen una mayor cantidad de rutas de acceso para la
solucion de NaCl debido a la gran cantidad de grietas pasantes y a la morfologia misma de los
Oxidos formados, sobre cuyo corte transversal se puede observar una gran cantidad de grietas y
poros a lo largo de la seccidn transversal que presenta el recubrimiento , tal y como se observa en la
Figura 3 (b) debido, como se mencioné anteriormente, a factores inherentes al proceso de formacién
del éxido de conversion en la superficie, en donde la evaporacion de las moléculas de agua produce



IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

la contraccion del recubrimiento [16]. La seccion transversal correspondiente a los 6xidos de
conversién formados a partir de CeClz, mostrados en la Figura 2 (a), muestran un recubrimiento de
aproximadamente 1 - 2 um de espesor que, aunque fracturado, presenta menos vias de acceso para
el paso de la solucion de cloruros al sustrato.

(C)) (b)

Resina Resina

(c)

Resina

Capa de 6xido
Magnesio

Magnesio

Figura 3. Secciones transversales de los recubrimientos formados sobre la superficie del magnesio luego de
los diferentes tratamientos superficiales. (a) CeCls, (b) Ce(NOs)s, (c) anodizado y (d) carbonatos

La gran cantidad de grietas y fracturas sugieren ademas una mala adherencia de estos 6xidos de
conversién. Segun esto, se puede considerar que este es un procedimiento desfavorable para actuar
como barrera entre la solucién contaminante y el magnesio, pues una gran cantidad del sustrato
puede quedar expuesto directamente a la solucién. Asi mismo, aquellas zonas que no se encuentran
expuestas actuarian como regiones catddicas, por lo cual se tendria una relacion entre areas
anodicas y catodicas muy desfavorable, pues las areas anddicas serian muy pequefias, produciendo
un fuerte incremento en la velocidad de disolucion de las zonas que se encuentran en contacto con
especies agresivas. En contraste, se observa para las muestras anodizadas y tratadas con carbonatos,
gue se obtuvieron recubrimientos mas compactos sobre la superficie del material (Figura 3 (c) y
(d)), lo cual restringe el contacto directo entre la solucién de NaCl y el sustrato. Estas afirmaciones
son corroboradas por los ensayos de impedancia electroquimica (EIS).

En los espectros Raman mostrados en la Figura 4 se observa que la superficie del magnesio se
encuentra cubierta de especies de Ce(IV) en forma de CeO, y Ce(OH),, observandose en particular
que para el tratamiento realizado con CeCl; puede notarse la aparicion de un pico en 842 cm™
relacionado con las vibraciones de estiramiento del enlace del oxigeno O-O correspondientes a la
especie O, del peréxido [9, 20, 21]. De igual forma, para el magnesio anodizado se observan las
bandas caracteristicas correspondientes al MgO, Mg y especies PO4>, sugiriendo que la capa
anodica se encuentra conformada por 6xido de magnesio y fosfato de magnesio. Por otro lado, para
el recubrimiento formado mediante el tratamiento con carbonatos los espectros Raman muestran
que el recubrimiento obtenido se encuentra conformado principalmente por CaCO3; y MgO.

En la Figura 5 se muestran los diagramas Nyquist del magnesio puro y de las muestras tratadas en
donde se observan cambios en el comportamiento frente a la corrosion del magnesio a causa de los
diferentes tratamientos realizados.
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El arco a altas frecuencias describe las caracteristicas de la doble capa eléctrica, mientras que el
arco a bajas frecuencias estd relacionado con la adsorcién de productos de corrosion sobre la
superficie del sustrato.
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Figura 4. Espectros Raman de los diferentes tratamientos realizados

Con el objeto de comparar el comportamiento de los diferentes pretratamientos se considero el valor
de resistencia a la polarizacion (R,) como una medida de la resistencia a la corrosion [22, 23]. Para
el magnesio puro el valor de R, es de 1.02 kQ.cm? mientras que para los Oxidos de conversion a
partir de Ce(NO3); el valor de resistencia a la polarizacion es de 2.46 kQ.cm?. Por otro lado, para las
muestras recubiertas en la solucion de CeCls el valor de R, arrojado fue de 3.59 kQ.cm? el cual es
muy similar al del magnesio anodizado que arroj6 un valor de R, de 3.51 kQ.cm?. El valor més alto
de Ry se observd para los recubrimientos obtenidos en carbonatos (7.16 kQ.cm?), por lo cual este
ultimo tratamiento es el que ofrece el mejor comportamiento frente a la corrosion en el medio
evaluado. Este mejor comportamiento se debe probablemente a la formacién de la capa carbonatos
mostrada en la Figura 3, que es compacta, relativamente estable y adherente.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist para el magnesio puro y para los diferentes tratamientos realizados
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4. CONCLUSIONES

1.

2.

3.

En la comparacion realizada de los distintos recubrimientos obtenidos formados sobre la
superficie del magnesio puro a partir de soluciones no toxicas se puede concluir que todos
los recubrimientos obtenidos mejoran el comportamiento frente a la corrosién del magnesio
puro.

El recubrimiento obtenido a partir de carbonatos exhibié las mejores caracteristicas
protectoras contra la corrosion, debido a la formacion de una capa compacta, relativamente
estable y con buena adherencia.

Si bien los recubrimientos de conversién obtenidos a partir de sales de CeCl; poseen un
espesor menor (entre 1 umy 2 um, aproximadamente), el desempefio de este recubrimiento
es mejor que el obtenido a partir de sales de Ce(NO3); y muy similar al de capa anddica.
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