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Resum

En aquest treball s’han produit una série de composicions d’uns aliatges anomenats high-
entropy metallic glasses. Aquest tipus d’aliatges sén una combinacié d’aliatges high-entropy,
creats a partir de la fusié a alta temperatura de metalls purs amb la mateixa proporcio, i de
vidres metal-lics, que sdbn compostos metal-lics caracteritzats per tenir una estructura amorfa.
Els high-entropy metallic glasses aporten unes propietats noves, diferents i potencialment
Optimes per una gran varietat d’aplicacions. En particular, les composicions produides es
basen en l'aliatge high-entropy FeCoCrNi al que se li afegeixen concentracions variades de B
i/lo Si per aconseguir la seva amorfitzacio. Un cop aconseguits els materials, s’haurien de
caracteritzar estructuralment mitjancant les técniques de difraccié de raigs X i microscopia
electronica de rastreig i determinar la seva estabilitat térmica mitjangcant la calorimetria
diferencial d’escombrat. Una de les aplicacions més importants d’aquests materials es troben
en el camp de la proteccié contra la corrosio i, per tant, en aquest treball es fa un repas de la
bibliografia existent sobre I'estabilitat quimica dels high-entropy metallic glasses posant
especial emfasi en l'efecte d’addicions d’elements minoritaris en les seves propietats
anticorrosives.
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Resumen

En este trabajo se han producido una serie de composiciones de unas aleaciones
denominadas high-entropy metallic glasses. Este tipo de aleaciones son una combinacion de
aleaciones high-entropy, creadas a partir de la fusion a alta temperatura de metales puros con
la misma proporcion, y de vidrios metélicos, que son compuestos metélicos caracterizados
por tener una estructura amorfa. Los high-entropy metallic glasses aportan unas propiedades
nuevas, diferentes y potencialmente Optimas para una gran variedad de aplicaciones. En
particular, las composiciones producidas se basan en la aleacion high-entropy FeCoCrNi al
gue se le afaden concentraciones variadas de B y/o Si para conseguir su amorfizacion. Una
vez conseguidos los materiales, se tendrian que caracterizar estructuralmente mediante las
técnicas de difraccion de rayos X y microscopia electronica de rastreo y determinar su
estabilidad térmica mediante la calorimetria diferencial de barrido. Una de las aplicaciones
mas importantes de estos materiales se encuentra en el area de la proteccion contra la
corrosion y, por lo tanto, en este trabajo se hace un repaso a la bibliografia existente acerca
de la estabilidad quimica de los high-entropy metallic glasses poniendo especial énfasis en el
efecto de afadir elementos minoritarios en sus propiedades anticorrosivas.
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Abstract

In this project a series of a special type of alloys, the so called high-entropy metallic glasses,
have been produced. These kinds of alloys are a combination of high-entropy alloys, which
come from high temperature melting of pure metals in the same proportion, and also metallic
glasses, which are metallic compounds characterized by their amorphous structure. The high-
entropy metallic glasses provide new properties, different, and potentially valuable for a great
variety of applications. In particular, the compounds produced come from high-entropy
FeCoCrNi alloy to which different concentrations of B and/or Si are added to obtain their
amorphous structure. Once the materials are obtained, the structure should be characterized
by means of X-ray diffraction and scanning electron microscopy and determine its thermal
stability by means of differential scanning calorimetry. One of the most important applications
of these materials are found in the field of protection against corrosion, therefore, this project
includes a review of the existent bibliography about chemical stability of high-entropy metallic
glasses, especially emphasizing the effect of the addition of minority elements and their
anticorrosive properties.
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1. Introduccio

Els vidres metal-lics (0 Metallic Glasses) estan esdevenint en 'actualitat una de les principals
arees d’investigacidé en ciéncia de materials ja que s’estan descobrint caracteristiques i
propietats noves degut a la manca d’estructura cristal-lina propia de les estructures amorfes
dels vidres metal-lics. Els aliatges high-entropy també s’estan convertint en materials de molt
interes per les seves propietats ajustables.

El primer objectiu d’aquest projecte consisteix en la produccioé de composicions diferenciades
a partir de l'aliatge high-entropy FeCoCrNiBSi amb una massa atomica equivalent de ferro,
cobalt, crom i niquel, i variable en bor i silici per a cadascuna de les mostres. A partir de la
creacié dels nous materials, el seglient pas és procedir a conéixer les seves principals
propietats estructurals i térmiques mitjancant técniques de caracteritzacid de materials i
analitzar com els hi afecta la corrosio.

Les circumstancies excepcionals relacionades amb I'época en que s’ha realitzat el projecte ha
forcat a aturar la part experimental del treball i ha provocat canvis significatius en el seu
desenvolupament. Motiu pel qual s’ha redirigit el projecte a nous proposits.

Donada la impossibilitat de fer treballs experimentals, el present projecte s’ha orientat a
realitzar una recerca bibliografica sobre els aliatges high-entropy i els vidres metal-lics,
descobrir les propietats que els diferencien d’altres materials i les seves potencials aplicacions.
Al mateix temps, com que part de la feina de laboratori s’havia pogut comencar, també es
presentaran les técniques de caracteritzacié estructural i termica que s’apliquen per analitzar
els materials produits, i conéixer principalment quina informacié ens aporta sobre la
microestructura i els parametres térmics.

A continuacié, s’estudiara com afecta la corrosié als aliatges high-entropy i als vidres
metal-lics. Per aix0, s’introduiran primerament els fonaments de la electroquimica per saber
com funciona la corrosio, fins a aprofundir en les técniques de caracteritzacio electroquimica
que s’apliquen per conéixer els mecanismes de corrosié dels materials. Finalment, es
realitzara una recerca d’articles cientifics sobre corrosié en aliatges high-entropy i vidres
metal-lics, i s’exposaran investigacions realitzades fins a l'actualitat en relacio a aquests nous
materials.
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2. Aliatges High-Entropy i Vidres Metal-lics

2.1. Aliatges High-Entropy

Els aliatges High-Entropy o High-Entropy Alloys (HEA) s6n materials compostos de multiples
elements, que formen una solucié solida amb estructura monofasica. L’'origen del nom High-
Entropy prové de 'augment d’entropia de mescla que es produeix en el moment d’unir els
elements separats en un Unic conjunt, i que és significativament més alta que en aliatges
convencionals. Normalment els HEA estan formats per 5 o més elements cadascun amb la
mateixa proporcié atomica, entre el 5% i el 35%.

Els primers desenvolupaments teodrics sobre els HEA daten dels anys vuitanta, perd no va ser
fins 'any 1995, amb el professor Jien-Wei Yeh, del Departament de Ciéncia de Materials i
Enginyeria de la National Tsing Hua University, que va comencgar la recerca en la creacio dels
HEA.

Els HEA s’han convertit en un focus molt interessant de recerca, ja que aquest tipus de
materials presenten propietats ajustables en composicions Unigques. A més, presenten
propietats potencialment millorades respecte dels aliatges convencionals.

2.2. Vidres Metal:-lics

Els vidres metal-lics o Metallic Glasses sén materials amb estructura amorfa (o no cristal-lina),
gue es caracteritzen per tenir els atoms desordenats aleatoriament sense cap distribucio
geometrica concreta. L’estructura amorfa s’aconsegueix mitjangant un refredament molt rapid,
de l'ordre de 108 °C/s, que evita que els atoms ocupin la seva posicié ordenada d’equilibri.

El primer vidre metal-lic es va crear I'any 1960 al California Institute of Technology dels Estats
Units. Va consistir en un refredament rapid d’un aliatge format per 75% d’or i 25% de silici.
Van utilitzar el coure per al refredament degut a la seva conductivitat termica, i a partir d’aqui
van aconseguir la lamina de metall amorf.

La dificultat per aconseguir el refredament rapid fa que els materials amorfs tinguin dimensions
molt reduides. Encara aixi, als anys noranta van sorgir els vidres metal-lics en massa o Bulk
Metallic Glasses (BMG). Es tracta de materials amb estructura amorfa i amb un gruix superior
al mil-limetre que es poden formar amb velocitats de refredament molt més baixes, de fins a

10%2°C/s
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2.3.

2.3.1.

Propietats generals

Propietats dels vidres metal-lics

Els vidres metal-lics aporten noves propietats que els diferencien respecte dels materials amb

estructura cristal-lina. L’abséncia de defectes cristal-lins en els materials amorfs (és el cas
d’intersticis, fronteres de gra o dislocacions) fa que es produeixin millores importants en les
propietats mecaniques dels metalls. A continuacié en resumim algunes:

Limit de tensi6 de ruptura més elevat.

Reduccio6 de la rigidesa, que juntament amb 'augment de tenacitat esdevé en una
major resiliencia.

Millora de la seva elasticitat. Més alta que en els materials ceramics.

Limit elastic entre tres i cinc vegades superior.

La relacio entre la resistencia mecanica i el gruix de material és més alta.

Augment de la resisténcia mecanica en funcié de la densitat. Respecte als dos punts
anteriors, a la vegada es produeix una millora important en la relacié entre la
resistencia i el pes.

La duresa és més alta, fins a tres vegades major que en acers convencionals.

Els acabats en peces fabricades amb materials amorfs aporten una rugositat molt
adient, que en molts casos fa que no sigui necessatri aplicar tractaments superficials.

Reduccio de les vibracions. Segons els fabricants de pals de golf, 'acer transmet un
60% de 'energia, el titani un 70%, i els vidres metal-lics un 99%. [1]

Una altra avantatge d’aquest tipus de materials és I'amplitud del rang en qué sén viscosos ja

gue els fa més flexibles a 'hora de donar-los forma. Per tant, és possible fabricar metalls per
aplicacions que requereixin d’emmotllament i matriceria.

O
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En canvi, la resisténcia a fatiga dels vidres metal-lics empitjora respecte dels materials amb
estructura cristal-lina. La taxa de fatiga d’'un material amb estructura cristal-lina oscil-la entre
0,41 0,5, mentre que en un vidre metal-lic sbn molt més baixes, fins i tot poden arribar a ser
del 0,04 [2]. Els BMG es tornen molt fragils després de l'aplicacié de tensions externes i
envelleixen molt rapidament [3].

Per millorar la resisténcia a fatiga, el doctor Wei-Hua Wang va experimentar amb la
criogenitzaci6 de material fos mitjancant nitrogen liquid. L’objectiu consistia en aplicar un
tractament de criogenitzacié al material i mantenir-ho a temperatura ambient després de la
solidificacié. Llavors repetir el procediment de forma successiva, de tal manera que augmenti
la aleatorietat a dins del material i es redueixi la inestabilitat. Es va comprovar que creixia la
vida dels BMG i la millora en la fiabilitat.

A més a més, hi ha vidres metal-lics amb excel-lents propietats magnétiques, com per
exemple les seguents:

e Les pérdues per histéresi son quasi nul-les.

e Coercitivitat baixa. Tenen poca capacitat de mantenir la magnetitzacié. (Per
aplicacions on es produeixin canvis frequents en la polaritzaci6 com nuclis de
transformadors electrics).

e Elevada permeabilitat que permet una alta densitat de flux magnétic.

¢ Alta magnetitzacio a la saturacio.

Pel que fa a propietats eléctriques, el comportament dels vidres metal-lics és diferent en
comparacio als mateixos materials amb estructura cristal-lina. La resistivitat en general és més
alta quan una mateixa composicio té I'estructura desordenada. A temperatura ambient els
valors oscil-len entre els 80 i 420 yQcm., i no varien més del 7% entre els 4,2 i els 300 K. [2]

2.3.2. Propietats dels HEA

Els HEA aporten unes propietats que els diferencien respecte dels metalls purs o aliatges
convencionals. La principal caracteristica que defineix els HEA és la seva versatilitat en poder
ajustar les propietats del material modificant la concentracié dels elements que la formen. Com
es pot observar en la figura 2.1, com més percentatge de titani major és la deformacié real de
laliatge AICoCrFeNiTi. En la figura 2.2, s’'observa com [laddicié de niobi augmenta la
deformacioé enginyeril del material. La figura 2.3 mostra com el canvi en la proporcié d’alumini
en el AICoCrCuFeNi implica variacions significatives del limit elastic del material, sobretot
entre els 0°C i els 700°C de temperatura. En aquest cas com major és la proporcié d’alumini,
meés alt és el limit elastic del material.
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L’important és que en els tres casos s’observa com els canvis en la proporcié dels elements
dels HEA o I'addici6 de petites quantitats de nous elements modifiquen propietats concretes
del material i, per tant com aquestes es poden ajustar per aconseguir un material amb unes
propietats determinades per una aplicacio particular.
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Figura 2.1. Diagrama de tensi6 real en funcié de la deformacié real. Analisi realitzat a
compressio en tubs de 5 mm de diametre amb una taxa de deformacio de 10* s en l'aliatge
AICoCrFeNiTix on x = (0; 0,5; 1; 1,5). Font: [4] / [5].
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Figura 2.2. Diagrama de tensi6 enginyeril en funcié de la deformacié enginyeril. Analisi realitzat
a compressié en tubs de 5 mm de diametre amb una taxa de deformacié de 10 s en l'aliatge
AlCoCrFeNbxNi on x = (0; 0,1; 0,25; 0,5). Font: [4] / [6].
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Figura 2.3. Analisi del limit elastic a compressié a diferents temperatures dels aliatges
Al0.5CoCrCuFeNi, Al1.0CoCrCuFeNi i Al2.0CoCrCuFeNi. Font: [4] / [7].

En un sistema termodinamic a una determinada temperatura (T), I'entalpia (H) mesura la
quantitat d’energia, I'entropia (S) mesura el desordre i el parametre de Gibbs (G) mesura la
espontaneitat. Segons la funcié de I'energia lliure de Gibbs, els sistemes més estables tenen
els parametres de Gibbs més baixos.

G=H-Tx*S (Eg.4.1)

A partir de la funcié de Gibbs, es pot veure que l'alta entropia dels HEA es relaciona amb una
bona estabilitat termica que permet que aguests materials puguin ser usats en un ampli rang
d’'aplicacions.

Igual que en els materials cristal-lins, la microestructura que formi el HEA afecta directament
ala duresa i la resisténcia mecanica dels mateixos. Aix0 €s degut al Lattice Distortion Effect i
a l'efecte cocktail que es defineixen a continuacio:

e L'efecte cocktail es basa en el suposit de que la combinacié de mdltiples elements
desenvolupen propietats diferents que un mateix element no té en la seva forma pura.
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e El Lattice Distortion Effect explica que en un aliatge convencional I'element principal
ocupi les posicions principals de la xarxa. En el cas dels HEA tots els elements tenen
la mateixa possibilitat d’ocupar les posicions principals de la xarxa, a més que
aguestes posicions es veuen alterades per la diferéncia de radis atdmics de cada
element.

La figura 2.4 mostra una comparativa de dureses entre els HEA i aliatges convencionals.
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Figura 2.4. Dureses dels HEA en comparacié a l'acer rapid 17-4 PH, l'acer rapid 316 i
Hastelloy. Font: [4].

En el cas del comportament elastic i plastic del diagrama tensié-deformacio, normalment la
microestructura BCC esta relacionada amb materials amb limits elastics superiors i poca
plasticitat, mentre que els FCC tenen limits elastics inferiors i més plasticitat. Per tant, en funcio
de l'aplicacio s’hauran de buscar composicions que cristal-litzin en una o altra estructura.

En algunes aplicacions, els materials estaran sotmesos a altes temperatures i, per tant, és
important conéixer el seu comportament en temperatura. L'augment de la temperatura esta
associada a una reduccio del limit elastic. Pero en el cas dels HEA la caiguda del limit elastic
en funcio de la temperatura afecta molt menys que en el cas dels aliatges convencionals.
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Figura 2.5. Limit elastic en funci6 de la temperatura dels aliatges NbsMozsTazsWas,
V20Nb2oMo2gTazW2o, Inconel 718 i Haynes 230. Font: [4]/ [8].

Com es pot observar a la figura 2.5, els HEA (Nb2sMo2sTazsWas i V2oNboMo2gTaxWao) a
temperatura ambient tenen limits elastics entre els 1000 MPa i 1300 MPa, com és el cas del
superaliatge Inconel718. Perd a partir dels 600°C el limit elastic del superaliatge decreix
completament, mentre que el V2oNbzoMozoTazW2o es manté entre els 500 i 800 MPa, i el
NbzsMo2sTazsWas entre els 400 i 600 MPa. En el cas del superaliatge Haynes230, la tendéncia
decreixent és semblant al dels HEA perd amb un limit elastic inferior en tot el domini.

Per tant, els HEA son ideals per aplicacions que impliquin fortes carregues a temperatures
elevades.

Finalment, una de les principals desavantatges dels HEA és que els moduls de Young (E) son
clarament menors als dels aliatges convencionals i al de qualsevol dels elements que el
formen, sigui I'element principal o qualsevol dels altres que el composen en la seva forma
pura.
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2.4. Aplicacions més comunes
2.4.1. Aplicacions dels vidres metal-lics

A continuacio es detallen algunes aplicacions concretes de vidres metal-lics particulars com a
exemple de la seva potencial utilitat en camps concrets de la tecnologia.

En el camp de la medicina, el vidre metal-lic FezsxNixCrsSi1oB12 (x<36,5) ha resultat ser un bon
candidat per al disseny d’aplicacions de monitoritzacié de la salut, per les seves propietats
magneétiques, magneto-elastiques i de resisténcia a la corrosié [9].

En el camp de l'electronica alguns vidres metal-lics podrien substituir al magnesi, ja que la
seva resisténcia mecanica facilitaria la creacié de components i dispositius de menors
dimensions i amb propietats similars [1].

En el camp de les telecomunicacions, els vidres metal-lics es poden fer servir com a parts
connectores de fibra dptica i com a materials per antenes d’alta freqiéncia [3].

En el camp de l'oci, la relacié entre I'alta resisténcia mecanica i la baixa densitat dels vidres
metal-lics, i la seva millor resposta en vibracions a causa de xocs, fa que siguin materials
ideals per la produccioé d’instruments esportius com pals de golf o raquetes de tenis [1]. També
per altres instruments com taules de snowboard, parts de bicicleta, equips de pesca i en
aplicacions marines [2] [10]. A més a més, els vidres metal:-lics podrien ser bons candidats
com a carcasses de dispositius, per la seva alta resisténcia amb poc pes i I'elevat modul elastic
[11].

Més en general, els vidres metal-lics es poden utilitzar en el nucli dels transformadors [11].
També com a MEMS (Micro-ElectroMechanical Systems) [2] i les cintes de vidre metal-lic es
poden fer servir com a refor¢ de matrius metal-liques i de polimers [2].

En canvi, a causa del seu pobre comportament en fractura, els vidres metal-lics no sén
recomanables per aplicacions estructurals i com a carregues portants [2].

2.4.2. Aplicacions dels HEA

Analogament, descriurem breument algunes de les potencials aplicacions dels HEA.

En aplicacions mecaniques, la combinacié entre la resistencia mecanica, al desgast i a la
corrosid, a més de l'alta duresa fan que els HEA siguin materials ideals per la proteccio
superficial d'instruments i maquinaria. [12] [13] [14]. La resistencia al desgast i una friccio més
reduida en comparacio6 als acers rapids, fan dels HEA bons candidats per a utillatges tallants
[15].
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El CrMnFeCoNi pot mantenir les seves propietats intactes fins als 77 K. Per tant, es podria
utilitzar en aplicacions de criogenitzacié com I'emmagatzematge de gasos liquids [16].

En aplicacions energetiques, per a 'emmagatzematge d’hidrogen, un estudi mostra que la
capacitat maxima d’absorcié del ScTiVCrCo és del 1,76%, del ScTiVCrNi és del 2,19%, i del
ScTiVCrCu és del 2,56% [15].

Per a aplicacions en el camp de les telecomunicacions, els HEA es poden utilitzar per suprimir
interferéncies electromagneétiques [17].
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3. Produccio dels High-Entropy Alloys

En aquest projecte s’ha decidit treballar amb una composici6 de HEMG recentment
desenvolupada en el grup de recerca en el que l'estudiant ha fet el seu treball [18]. Aquesta
composicio es basa en el HEA FeCoCrNi, al que se li afegeixen quantitats variables de B i Si
per convertir-lo en un HEMG, és a dir, per aconseguir amorfitzar la seva estructura. A
continuacio es detalla el procés seguit per la seva produccio en el laboratori.

La fase de producci6 dels HEMG comenca amb la selecci6 dels elements purs i finalitza amb
la generacio del material amorf en forma de cintes.

Les composicions que s’han produit son les seguents:

e Jla Composicié = FezCo020CrxoNixoB2 > AB20

e 2a Composicid > FezCo020CrxoNixoB10Siio > AB10Si10

e 3a Composicié 2 Fei75C0175Cri75Ni17,5B10Siz0 > AB10Si20

e 4a Composicid > Feis75C01s,75Cr1s,75Ni18,75B10Siis 2> AB10Sil5
e 5a Composicié > FezCo020CrxNixB15Sis > AB15Si5

El valor del subindex de cada element correspon a la seva proporcié atomica en la
composicio.

La base del HEMG és el FeCoCrNi, en el que cada element té la mateixa proporcié atomica,
per tant es pot simplificar amb la notacié “A” per a cada conjunt. Per exemple en el cas de la
quarta composicio, la substancia que forma el HEMG és la seguent:

Fe1g 75C018,75Cr18 75Ni1g 75B10Si1s
Per tant la base del HEMG és la seguent:
Fe1s,75C018,75Cr1875Ni1g 75

Cada element conté el 18,75% de proporcié atdmica en aquest cas en particular. Llavors
associem a la notacio “A”:

Fe1s75C018,75Cr1875Ni1g 75 2> A

LTS

El bor i el silici tenen proporcions diferents en totes les substancies, “X” i “Y”, respectivament.
Llavors el conjunt general complet del HEMG es presenta en aquesta forma:

[A + BXSiY]
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En la forma particular de la quarta composicié la notacié completa és la seguent:

AB10Si15
3.1. Elements purs

Els elements utilitzats son el ferro, cobalt, crom, niquel, bor i silici. Tots els elements tenen
com a minim un 99,9% de puresa.

3.1.1. Ferro

Per als aliatges AB20, AB10Si10 i una fraccié de AB10Si15 s’ha utilitzat ferro en forma de
lamines planes. Les lamines s’han pogut tallar amb alicates. En alguns casos contenien parts
oxidades, llavors s’han hagut de separar ja que I'addicié d’oxids de ferro alteraria el resultat
final.

Pel que fa a I'altre fraccié de AB10Si15 i AB15Si5 s’ha utilitzat el bloc de mineral de ferro (Iron
Lump). Per poder tallar el ferro s’ha requerit d’'un instrument de tall Dremel amb broca de pols
de diamant, i aprofitant la velocitat de rotacié de la maquina i 'aveng pel bloc s’han pogut
extreure trossos de ferro. Per poder ajustar els pesos dels trossos de ferro, s’ha tallat una
proporcié major a la tedrica i després s’ha llimat amb una polidora.

3.1.2. Cobalt

En aquest cas hi havia mineral de cobalt en forma de placa gruixuda que s’ha hagut de tallar
amb la Dremel i la broca de pols de diamant. Més dur i dificil de tallar que el ferro. Per ajustar
el pes correctament s’ha utilitzat també la polidora.

Es el primer element de tall en el moment de comencar la produccié de mostres, ja que la
dificultat que comporta tallar aquest element i ajustar el pes provoca definir els pesos dels
altres elements en referencia a aquest. Com a criteri s’ha decidit que el pes real dels elements
no superi el 5% d’error respecte el pes teoric.

3.1.3. Crom

Aquest element ja esta comercialitzat a trossos en peces relativament petites (Chromium
Pieces). Per ajustar el pes cal anar substituint peces fins a trobar un pes real el més ajustat
possible al teoric.
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3.1.4. Niquel

El niguel esta envasat en forma de cable (Nickel wire). Es pot tallar amb alicates com és el
cas del ferro en lamines, de fet, és més senzill ajustar el pes ja que la forma de cable resulta
més intuitiva de tallar que la lamina.

3.1.5. Bor

Esta envasat com a fragments, és molt facil de tallar. Per regla general s’aplica una quantitat
real superior a la tedrica degut a la seva volatilitat. Es 'element que determina la caracteristica
amorfa del HEMG.

3.1.6. Silici

El silici esta envasat com a trossos (Silicon Lump). Es pot tallar amb alicates perd causa molta
fragmentacio, per aixo és recomanable tallar-ho a dins d’'una bossa.

3.2. Calcul de les masses mitjancant estequiometria molar

La massa total de cada substancia ha de ser d’aproximadament 4 grams. L'objectiu és calcular
la massa que aportara cadascun dels elements.

El valor del subindex de cada element és el percentatge en proporcidé atdmica que aporta.
Llavors s’ha de consultar a la taula periodica la massa molecular (M) dels elements que formen
el HEMG i que es pot veure en la taula 3.1.

M [Fe] 55,84 (g/mol)
M [Co] 58,93 (g/mol)
M [Cr] 52,00 (g/mol)
M [Ni] 58,69 (g/mol)
M [B] 10,81 (g/mol)
M [Si] 28,09 (g/mol)

Taula 3.1. Massa molecular dels diferents elements emprats.
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3.2.1. Estequiometria molar

Calcularem la massa necessaria de cada element com si es tractés d’una reaccié quimica,
llavors per facilitar el calcul es considera una igualacié per estequiometria molar. Els reactius
sén els elements purs i el producte és el HEMG.

e la Composicié
20Fe + 20Co + 20Cr + 20Ni + 20B + 0Si - Fe20C020Cr20Ni20B20

20 mols de ferro / 20 mol de cobalt / 20 mols de crom / 20 mols de niquel / 20 mols de bor

100 mols elements x 1 mol substancia

e 2a Composicié
20Fe + 20Co + 20Cr + 20Ni + 10B + 10Si - Fe20C020Cr20Ni20B10Si10
20 mols de ferro / 20 mol de cobalt / 20 mols de crom / 20 mols de niquel / 10 mols de bor /
10 mols de silici

100 mols elements x 1 mol substancia

e 3a Composicidé
17,5Fe + 17,5Co + 17,5Cr + 17,5Ni + 10B + 20Si - Fel7,5C017,5Cr17,5Ni17,5B10Si20
17,5 mols de ferro / 17,5 mol de cobalt/ 17,5 mols de crom / 17,5 mols de niquel / 10 mols de
bor / 20 mols de silici
100 mols elements x 1 mol substancia

e 4a Composicid
18,75Fe + 18,75Co + 18,75Cr + 18,75Ni + 10B + 15Si = Fel8,75C018,75Cr18,75Ni18,75B10Si15
18,75 mols de ferro / 18,75 mol de cobalt / 18,75 mols de crom / 18,75 mols de niquel / 10
mols de bor / 15 mols de silici

100 mols elements x 1 mol substancia

e 5a Composicio
20Fe + 20Co + 20Cr + 20Ni + 15B + 5Si - Fe20C020Cr20Ni20B15Si5
20 mols de ferro / 20 mol de cobalt / 20 mols de crom / 20 mols de niquel / 15 mols de bor / 5
mols de silici

100 mols elements x 1 mol substancia
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3.2.2. Massa molar d’un mol de composicio

El mol es pot definir com la unitat amb la qual es mesura la quantitat d’'una substancia, que a
la vegada esta relacionada amb la seva quantitat d’atoms mitjangant el niumero d’Avogadro.
Per tant, disposant de la proporcié desitjada dels elements que formen les composicions com
a dada, es pot deduir una relacié amb la quantitat de mols.

Suposant que el percentatge de cada element és un valor en mols, es calcula la massa d’un
mol de HEMG amb la seglient equacio:

M [ABXSiY] = Y.(M [element] - X [element]) reicocnimrsi (Eq.3.1)

Per a cada composicio:

e Jla Composicio - AB20

M [Fe20C020Cr20NizoB2o] = 55,84 - 20 + 58,93 - 20 + 52,00 - 20 + 58,69 - 20 + 10,81 - 20 =
= 4725,40 g/mol

e 2a Composicio - AB10Si10

M [Fe20C020Cr2oNizoB10Siio] = 55,84 - 20 + 58,93 - 20 + 52,00 - 20 + 58,69 - 20 + 10,81 - 10 +
+ 28,09 - 10 = 4898,29 g/mol

¢ 3a Composicié - AB10Si20

M [Fe175C0175Cr17,sNi175B10Si20] = 55,84 - 17,5 + 58,93 - 17,5+ 52,00 - 17,5 + 58,69 - 17,5 +
+10,81 - 10 + 28,09 - 20 = 4615,45 g/mol

e 4a Composicio - AB10Si15

M [Fels,75C018,750r13,75Ni18,7sBloSi15] =55,84 . 18,75 + 58,93 - 18,75 + 52,00 - 18,75 + 58,69 -
18,75 +10,81 - 10 + + 28,09 - 15 = 4756,83 g/mol

¢ 5a Composicio - AB15Si5

M [Fe20C020Cr20Ni2oB15Sis] = 55,84 - 20 + 58,93 - 20 + 52,00 - 20 + 58,69 - 20 + 10,81 - 15 +
+28,09 - 5=4811,80 g/mol

El valor de M [ABXSiY] és diferent en totes les composicions. En alguns casos els
percentatges atdmics més alts corresponen a elements més lleugers, resultant en un pes per
mol més baix. Es el cas de AB10Si20, en el qual el silici s I'element amb proporcié atdmica
més alta (20%) i té una massa atomica relativament lleugera (28,09 g/mol).
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A I'extrem contrari esta la composicié AB10Sil10, on els elements amb més proporcié atdmica
son el ferro, cobalt, crom i niquel (20%), que a la vegada son els que pertanyen al conjunt A
base del HEMG i son els de massa atomica més alta (50 a 60 g/mol).

3.2.3. Relacio entre la proporcié de mols unitaria i la quantitat a produir

Una vegada es disposa de la massa per mol de les composicions, en primer lloc es calcula la
proporcié de mols equivalent a 4 grams amb aguesta expressio:

mols (per 4g) = X [elemer.Lt] . a (Eq. 3.2)
M [ABXSiY]
La quantitat de mols per 4 grams en els elements base del HEMG de la mateixa composicié
contenen valors iguals. Com a reactius tenen la mateixa proporcié atomica, i la massa molar
unitaria es complementaria dels mateixos elements. Llavors es pot deduir que per qualsevol
massa definida seran equimolars i es pot definir amb al seguient expressio:

X [element] (Eqg. 3.3)
mols (perNg) = W * N

On N és la massa desitjada total de la composici6 tipus [ABXSiY]. Si anomenem S a:

X [element]

=5
M [ABXSiY]

és a dir, al valor equivalent només amb metalls del conjunt A, ho podem calcular i es veu a la
taula 3.2.

mols (per N g) S
AB20 4,23E-03
AB10Si10 4,08E-03
AB10Si20 3,79E-03
AB10Si15 3,94E-03
AB15Si5 4,16E-03

Taula 3.2. Valor de S per les diferents composicions.
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La quantitat de mols en 4 grams es multiplica per la massa molecular del propi element i com
a resultat s’'obté la massa tedrica que s’ha d’afegir dels element purs en la fase de produccié.

m (g) = mols (per 4 g) = M (element) (Eq.3.4)

La férmula també s’aplica amb la composicid, amb el producte de la seva massa molar unitaria
i serveix de comprovacio del pes total.

A continuacio es mostren les taules amb els calculs de la massa teorica de totes les
composicions:

e la Composicié

1. mols (per M [AB20]) mols (per 4 g) m (g)
Fe 20 0,0169 0,945
Co 20 0,0169 0,998
Cr 20 0,0169 0,880
Ni 20 0,0169 0,994
B 20 0,0169 0,183
Si 0 0,0000 0,000
AB20 1 8,46E-04 4,000

Taula 3.3. Massa teorica AB20.

M [FezoCOZOCI’zoNizoBzo] =M [ABZO] = 4725,40 g/mol
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e 2a Composicié

2. mols (per M [AB10Si10]) mols (per 4 g) m ()

Fe 20 0,0163 0,912

Co 20 0,0163 0,962

Cr 20 0,0163 0,849

Ni 20 0,0163 0,959

B 10 0,0082 0,088

Si 10 0,0082 0,229
AB10Si10 1 8,17E-04 4,000

Taula 3.4. Massa teorica AB10Si10.
M [Fe20C020Cr20Niz20B10Siz0] = M [AB10Si10] = 4898,20 g/mol
e 3a Composicioé

3. mols (per M [AB10Si20]) mols (per 4 g) m ()

Fe 17,5 0,0152 0,847

Co 17,5 0,0152 0,894

Cr 17,5 0,0152 0,789

Ni 17,5 0,0152 0,890

B 10 0,0087 0,094

Si 20 0,0173 0,487
AB10Si20 1 8,67E-04 4,000

Taula 3.5. Massa teorica AB10Si20.

M [F917,5C017,5Cr17,5Ni17,5BloSi20] =M [AB].OSIZO] = 4615,45 g/mol
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e 4a Composicié

4. mols (per M [AB10Si15]) mols (per 4 g) m (g)

Fe 18,75 0,0158 0,880

Co 18,75 0,0158 0,929

Cr 18,75 0,0158 0,820

Ni 18,75 0,0158 0,925

B 10 0,0084 0,091

Si 15 0,0126 0,354
AB10Si15 1 8,41E-04 4,000

Taula 3.6. Massa teorica AB10Si15.
M [Felgv75C018,75CI'18,75Ni13,75BloSi15] =M [ABlOSIlS] = 4756,83 g/mol

¢ 5a Composicié

5. mols (per M [AB15Si5]) mols (per 4 g) m (g)

Fe 20 0,0166 0,928
Co 20 0,0166 0,980

Cr 20 0,0166 0,865

Ni 20 0,0166 0,976

B 15 0,0125 0,135

Si 5 0,0042 0,117
AB15Si5 1 8,31E-04 4,000

Taula 3.7. Massa teorica AB15Si5.

M [FezoCOZO(:rzoNizoBlsSis] =M [ABl5Si5] = 4811,80 g/mol
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3.3. Calcul de les masses mitjancant el percentatge massic

Per comprovar que la massa teorica de cada element és correcte, es procedeix al calcul
mitjancant un procediment alternatiu. Com a dades es tenen els pesos atomics i el percentatge
atomic que aporta cada element. Llavors es fa el producte dels dos valors per conéixer el pes
de cada element (en les taules 3.8 a 3.12 pertany a la fila del pes del compost):

Pes del compost = M (element) x Percentatge atdmic (Eq. 3.9)

Es calcula el sumatori del pes del compost respecte de tots els elements:

Y Pes del compost = Y. (M (element) * Percentatge atomic) reicoicinie/si (Eqg. 3.6)

Llavors es calcula el percentatge massic amb la divisié del pes del compost que aporta cada
element respecte del total:

Pes del compost (Eq. 3.7)
Y'Pes del compost

Percentatge massic =

Finalment, per calcular la massa teorica de cada element s’utilitza la seglient equacié:

Percentatge massic (Eq. 3.8)

massa de cada element = 100 * massa total

A continuacié es mostren les taules amb els calculs de la massa teodrica de totes les
substancies:

o la Composicié

Element Co Fe Cr Ni B Si >
Pes atomic 58,93 55,85 52,00 58,69 10,81 28,09 -
% atomic 20 20 20 20 20 0 100

Pes del compost | 1178,66 | 1116,90 | 1039,92 | 1173,86 | 216,20 0 4725,54

% massic 24,94 23,64 22,01 24,84 4,58 0 100

Massa teorica (g) | 0,9977 | 0,9454 | 0,8803 | 0,9936 | 0,1830 0 4

Taula 3.8. Massa teorica AB20 (Calcul mitjangant percentatge massic).
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e 2a Composicié

Element Co Fe Cr Ni B Si >
Pes atomic 58,93 55,85 52,00 58,69 10,81 28,09 -
% atomic 20 20 20 20 10 10 100

Pes del compost | 1178,66 | 1116,90 | 1039,92 | 1173,86 | 108,10 | 280,85 | 4898,29

% massic 24,06 22,80 21,23 23,96 2,21 5,73 100

Massateorica (g) | 0,9625 | 0,9121 | 0,8492 | 0,9586 | 0,0883 | 0,2293 4

Taula 3.9. Massa teorica AB10Si10 (Calcul mitjancant percentatge massic).

e 3a Composicié

Element Co Fe Cr Ni B Si >
Pes atomic 58,93 55,85 52,00 58,69 10,81 28,09 -
% atomic 17,5 17,5 17,5 17,5 10 20 100

Pes del compost | 1031,33 | 977,29 | 909,93 | 1027,13 | 108,10 | 561,70 | 4615,47

% massic 22,35 21,17 19,71 22,25 2,34 12,17 100

Massateorica (g) | 0,8938 | 0,8470 | 0,7886 | 0,8902 | 0,0937 | 0,4868 4

Taula 3.10. Massa teorica AB10Si20 (Calcul mitjangant percentatge massic).
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e 4a Composicié

Element Co Fe Cr Ni B Si >
Pes atomic 58,93 55,85 52,00 58,69 10,81 28,09 -
% atomic 18,75 18,75 18,75 18,75 10 15 100

Pes del compost | 1104,99 | 1047,09 | 974,93 | 1100,49 | 108,10 | 421,28 | 4756,88

% massic 23,23 22,01 20,50 23,13 2,27 8,86 100

Massateorica(g) | 0,9292 | 0,8805 | 0,8198 | 0,9254 | 0,0909 | 0,3542 4

Taula 3.11. Massa teodrica AB10Si15 (Calcul mitjangant percentatge massic).

e 5a Composicioé

Element Co Fe Cr Ni B Si >
Pes atomic 58,93 55,85 52,00 58,69 10,81 28,09 -
% atomic 20 20 20 20 15 5 100

Pes del compost | 1178,66 | 1116,90 | 1039,92 | 1173,86 | 162,15 | 140,43 | 4811,92

% massic 24,49 23,21 21,61 24,39 3,37 2,92 100

Massateorica(g) | 0,9798 | 0,9284 | 0,8645 | 0,9758 | 0,1348 | 0,1167 4

Taula 3.12. Massa teorica AB15Si5 (Calcul mitjangant percentatge massic).
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3.4. Tall dels elements purs

En les taules d’aquest apartat es mostra la massa real de la extraccié dels materials.

La massa “Co ref.” és la massa de tall tedrica respecte del tall de cobalt. Al ser 'element més
dificil de tallar degut a la seva forma d’origen, es re-calculen les masses teoriques dels altres
elements abans de procedir als talls dels mateixos. S’assumeix el valor de la massa real del
tall de cobalt com a referencia:

Massa real co > Massa Co ref. co
Es re-calcula un nou pes teoric total de la composicié en funcié del cobalt:

( C ) MassaCorel. 100 e
. = *
Y(massa Coref (Percentatge massic Jeo

Llavors es calcula la massa associada al cobalt dels altres elements que formen la mostra:

Y.(massa Co ref.) (Eq. 3.10)

Massa Coref.= ( 100 * Percentatge massic)re/cr/Ni/B/si

A continuaci6 es mostra les taules amb els calculs de la massa de tall de totes les
composicions. Es important recalcar que la pendltima fila correspon a la massa teorica de
cada element per aconseguir la composicié desitjada i la darrera fila la massa que realment
s’ha tallat per fer la produccio de les mostres. Com que la massa de Co és la que es pren de
referéncia, la massa real sempre sera igual a la massa teorica. Totes les mesures s’han
realitzat amb una balanga d’alta precisid, de manera que els valors de les masses reals tenen
un error de £ 0,1 mg.

e TallAB20
Element Co Fe Cr Ni B Si >
% massic 24,94 23,64 22,01 24,84 4,58 0 100

Massateorica(g) | 0,9977 | 0,9454 | 0,8803 | 0,9936 | 0,1830 | 0,0000 4

Massa Coref. (g) | 0,9827 | 0,9312 | 0,8670 | 0,9787 | 0,1803 | 0,0000 | 3,9399

Massa real () 0,9827 | 0,9391 | 0,8665 | 0,9735 | 0,1826 0 3,9444

Taula 3.13. Massa real AB20.
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e Tall AB10Sil10

Element Co Fe Cr Ni B Si >

% massic 24,06 22,80 21,23 23,96 2,21 5,73 100

Massateorica(g) | 0,9625 | 0,9121 | 0,8492 | 0,9586 | 0,0883 | 0,2293 4

Massa Coref. (g) | 0,9743 | 0,9232 | 0,8596 | 0,9703 | 0,0894 | 0,2322 | 4,0489

Massa real () 0,9743 | 0,9322 | 0,8576 | 0,9632 | 0,0906 | 0,2311 | 4,0489

Taula 3.14. Massa real AB10Si10.

e TallAB10Si15

Element Co Fe Cr Ni B Si >

% massic 23,23 22,01 20,50 23,13 2,27 8,86 100

Massateorica(g) | 0,9292 | 0,8805 | 0,8198 | 0,9254 | 0,0909 | 0,3542 4

Massa Coref. (g) | 0,9401 | 0,8909 | 0,8295 | 0,9363 | 0,0920 | 0,3584 | 4,0471

Massa real () 0,9401 | 0,8812 | 0,8262 | 0,9340 | 0,0938 | 0,3573 | 4,0325

Taula 3.15. Massa real AB10Si15.
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e Tall AB15Si5

Element Co Fe Cr Ni B Si >

% massic 24,49 23,21 21,61 24,39 3,37 2,92 100

Massateorica(g) | 0,9798 | 0,9284 | 0,8645 | 0,9758 | 0,1348 | 0,1167 4

Massa Coref. (g) | 0,9795 | 0,9282 | 0,8642 | 0,9755 | 0,1348 | 0,1167 | 3,9989

Massa real () 0,9795 | 0,9274 | 0,8631 | 0,9684 | 0,1376 | 0,1175 | 3,9936

Taula 3.16. Massa real AB15Si5.

3.5. Error associat al tall dels materials

Les taules mostren I'error associat al tall del material respecte dels valors teorics re-calculats
del cobalt. S’expressen amb aquesta equacio:

Massa real — Massa Co ref. (Eq. 3.11)

Error tall (%) = ( *100) co/re/cr/ni/B/si/s:

Massa real

A continuacié es mostren les taules amb els calculs de I'error respecte del tall de totes les
composicions. Com es pot veure, les masses reals obtingudes i les teoriques s6n molt
properes, sent I'error més gran de només un 2%. | tal com hem dit, pel cas del B és quan
tenim un error més gran (pero sempre per sota del 2%) perqué tenim ja en compte que durant
el procés de fusio en I'Arc Melter perdrem part del B degut a la seva volatilitat.

e Error AB20

Element Co Fe Cr Ni B Si >

Massa Coref. (g) | 0,9827 | 0,9312 | 0,8670 | 0,9787 | 0,1803 | 0,0000 | 3,9399

Massa real () 0,9827 | 0,9391 | 0,8665 | 0,9735 | 0,1826 | 0,0000 | 3,9444

Error tall (%) 0,00% | 0,84% | -0,06% | -0,53% | 1,28% | 0,00% | 0,11%

Taula 3.17. Error tall AB20.
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e FError AB10Sil10

Element Co Fe Cr Ni B Si >
Massa Coref. (g) | 0,9743 | 0,9232 | 0,8596 | 0,9703 | 0,0894 | 0,2322 | 4,0489
Massa real (g) 0,9743 | 0,9322 | 0,8576 | 0,9632 | 0,0906 | 0,2311 | 4,0489
Error tall (%) 0,00% 0,96% | -0,24% | -0,74% | 1,42% | -0,45% | 0,00%
Taula 3.18. Error tall AB10Si10.
e Error AB10Si15
Element Co Fe Cr Ni B Si >
Massa Coref. (g) | 0,9401 | 0,8909 | 0,8295 | 0,9363 | 0,0920 | 0,3584 | 4,0471
Massa real () 0,9401 | 0,8812 | 0,8262 | 0,9340 | 0,0938 | 0,3573 | 4,0325
Error tall (%) 0% -1,10% | -0,40% | -0,24% | 1,90% | -0,33% | -0,36%
Taula 3.19. Error tall AB10Si15.
e Error AB15Si5
Element Co Fe Cr Ni B Si >
Massa Coref. (g) | 0,9795 | 0,9282 | 0,8642 | 0,9755 | 0,1348 | 0,1167 | 3,9989
Massa real (g) 0,9795 | 0,9274 | 0,8631 | 0,9684 | 0,1376 | 0,1175 | 3,9936
Error tall (%) 0% -0,08% | -0,13% | -0,73% | 2,07% | 0,68% | -0,13%

Taula 3.20. Error tall AB15Si5.
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3.6. Arc Melter

En aquesta fase de la produccio I'objectiu és produir I'aliatge mare de cada una de les
composicions del HEMG. Per poder aliar els metalls, s’han de portar a la fase liquida
mitjancant escalfament a una temperatura superior a les de fusié dels elements que
intervenen, per aixd es requereix d’'una maquinaria capag d’escalfar a temperatures molt altes.
La maquina utilitzada és un Arc Melter model MAM-1 del fabricant Edmund Biihler GmbH.

3.6.1. Caracteristiques de I’Arc Melter

L’Arc Melter, amb una atmosfera adequada que permeti la circulacié d’electrons, és capacg
d’escalfar materials amb una massa d’'entre 5 i 20 grams a temperatures de fins a 3500°C.
L’area d’escalfament consisteix en una cambra estanca subjectada per tres eixos laterals i
recoberta d’acer i vidre. La base on es disposen els materials esta formada per una placa de
coure refrigerada amb aigua.

A l'interior de la cambra es troba I'extrem mobil de I'electrode, que s’escalfa mitjancant una
circulacio d’electrons de molt alta intensitat. A I'exterior es troba el circuit de refrigeracié o
Chiller per evitar sobreescalfar el sistema, una bomba de buit i una entrada d’aire. Esta
connectat a un manodmetre que mesura la pressio dins de la cambra.

Com a mesura de seguretat hi ha una tapa de protecci6 ocular per evitar observar directament
la radiacié produida per I'arc quan esta funcionant. També hi ha un sensor termic que apaga
la ignicié en cas de sobreescalfament.

El gas inert utilitzat per la ignicié de I'electrode i per 'atmosfera de la cambra és I'argd. Com
que es tracta d’'un gas noble, no provoca cap reaccié amb les substancies en escalfar i aixi es
pot garantir la puresa de la fusi6é del material.

3.6.2. Procediment de fusi6 dels materials

¢ Al principi s’ha de comprovar que la placa esta neta o netejar-la en cas de que estigui
bruta. Aplicar liquid de vitroceramica en paper i passar-ho per tota la placa, a
continuacio treure’l i afegir acetona, finalment treure-la amb un paper sec.

e Obrir l'interruptor principal del chiller i esperar que el sistema es refrigeri una hora
abans de comencar I'assaig.

e  Obrir la valvula del sistema de refrigeracio.

e Amb pinces, posar la mostra al centre de la placa i posar titani en un dels forats laterals
o en laranura lineal (depenent de la forma en que estigui el titani). Serveix per purificar
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l'atmosfera abans d’escalfar el material ja que el titani fos és molt avid d’oxigen. Es
recomanable que el ferro estigui a sobre del bor, per optimitzar la reaccioé provocant
que un escalfament aviat del ferro cobreixi la superficie del bor i evitant que el bor es
volatilitzi.

e Posar el cilindre de vidre al perimetre de la placa. Evita que les cremades i el salt de
material en el moment de la reaccié embruti la cambra sencera.

e Unir la placa de coure amb la cambra a través dels eixos laterals. S’ha d’anar amb
compte que el material no es dispersi pels voltants de la placa.

e Comprovar que la valvula d’argd, buit i aire estan tancades, i que la pressié del
manometre mesura 0 bar de pressio6 relativa.

e Obrir la valvula del bidé d’argd i encendre la bomba de buit.

e Obriritancar la valvula de gas fins a 0,2 bar per comprovar que la placa esta ajustada
ala cambra i no es produeixin fugues d’argo.

e Obrir la valvula de buit (pressio a -1 bar) i esperar 5 minuts a extreure l'aire de la
cambra. Tancar la valvula de buit i obrir la valvula de gas fins a 0 bar. Repetir el procés
tres vegades més (I'ultima série amb un buit de 15 minuts i obrir la valvula d’argé fins
a una pressio relativa d’entre -0,2 i -0,3 bar).

e Encendre l'interruptor principal (Main Switch) de I'Arc Melter

e Tancar la finestra del protector ocular i prémer el boté “Cancel” per comprovar que
esta ben tancat.

e Treure el protector de I'eix mobil de I'eléctrode i conduir 'extrem a la posicié del titani.

e Modificar el regulador d’intensitat a valor 3.

e Encendre el botd d’ignicio i observar la ignicié de l'arc.

e Apropar l'arc al titani per fondre’l, augmentar el regulador a 5 ja que la seva
temperatura de fusié és molt elevada (estara fos quan mostri un color taronja viu).

o Desplacar I'arc fins al centre de la placa i escalfar la composicio fins que es formi una
esfera completa amb tot el material.

e Girar l'arc al voltant de la esfera per assegurar que el material es fon de forma
homogénia durant uns segons.

e Apagar l'arc i repetir el procediment tres vegades per les dues cares per garantir
'homogeneitat de la fusi6.

3.6.3. Resultat del procediment

Per saber si I'aliatge mare s’ha format correctament s’ha fet una valoracié de la massa abans
i després de 'Arc Melter.

L Massa inicial — Massa final (Eq. 3.12)
Variacié (%) = * 100

Massa final
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Els resultats es mostren en la seglient taula:

Substancia Massa inicial Massa final Variaci6 (%)
AB20 3,9444 3,9100 0,87
AB10Si10 4,0489 4,0363 0,31
AB10Si15 4,0325 4,0390 -0,16
AB15Si5 3,9936 3,9556 0,96

Taula 3.21. Variacié de la massa abans i després de 'Arc Melter.

Els resultats han sigut bons en tots els casos, totes les pérdues de massa estan per sota del
1%. La composicié que ha perdut més massa és AB15Si5 i la que ha perdut menys és
AB10Sil15. En aquest ultim cas la massa després de fondre els materials és més alta que
abans de fondre’ls, probablement sigui a causa de 'error de mesura en la balanga, pero no
es pot descartar la incorporacié en l'aliatge de possibles restes d’oxigen o de elements
residuals que no s’hagin eliminat correctament abans d'iniciar el procediment.

3.7. Melt Spinner

Formades les esferes de l'aliatge mare, cal procedir a convertir la composicié en un material
amorf. Per aix0 cal utilitzar una maquina capag¢ de portar l'aliatge mare a temperatures
suficients per fondre’l i procedir a un refredament rapid, de I'ordre de 10°°C/s. La maquina
s’anomena Melt Spinner.

El refredament rapid provoca que els atoms no s’ordenin (no cristal-litzin) i el material es
converteixi en HEMG amb estructura amorfa. EI Melt Spinner produeix els HEMG en forma
de cintes.
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3.7.1. Caracteristiques del Melt Spinner

El Melt Spinner esta compost per una cambra cilindrica amb roda giratoria i un tub cilindric
llarg estanc. Funciona mitjancant un generador amb una poténcia d’entre 5 i 6 kW. La roda és
de coure i té 200 mm de diametre. Sobre la roda esta situat un eix rotatori per subjectar les
provetes de tub de quars. La cambra i la sortida del tub es tanquen mitjangant eixos roscats.

L’extraccio de l'aire de la cambra es fa a través d’una bomba rotatoria i, fins a una pressio
menor amb una bomba de buit més potent, la turbomolecular. Una bobina per induccié
magneética provoca l'escalfament de la composicié. Un sistema amb valvules connecta la
cambra amb un diposit d’argo per crear una atmosfera de gas inert. El chiller permet refrigerar
la turbomolecular i la bobina d’'induccio.

La temperatura de l'aliatge dins de la proveta de quars es mesura amb un pirometre. El
pirometre capta la radiacié emesa per 'amplitud de la franja de color groc-vermell i associa un
valor de temperatura a una tonalitat de referéncia ja coneguda. Un manometre mesura la
pressié dins de la cambra i en la longitud del tub. Un manometre digital mesura valors de
I'ordre de 1 bar a 10 bar per activar la turbomolecular.

3.7.2. Procediment de creaci6 de les cintes

o Netejar la roda i el tub del Melt Spinner. La roda es configura en “Polish Mode” per
ajustar-la a velocitat reduida i es prepara paper amb acetona per netejar tot el
perimetre de la roda. També es neteja la superficie de la cambra i el tub (sobretot
lentrada i la sortida) amb acetona.

e Encendre el chiller una hora abans de comencar l'assaig.

e Obrir les valvules del sistema de refrigeracio.

e Agafar un tub de quars nou i llimar la part de sortida. S’ha de llimar augmentant
lleugerament el diametre del tub i fins que quedi una obertura d'1 mm amb un angle
de 30° respecte I'eix longitudinal. El primer serveix per facilitar la caiguda de la
substancia fosa a la roda i la segona per afavorir la seva direccio, evitant que caigui
en posicié perpendicular a la roda.

¢ Alazona oposada del tub de quars, posar tefl6 i col-locar la subjecci6 tub-cambra. El
tefl6 fa que la subjeccié no llisqui quan es posi a la maquina. Posar la composici6 al
tub de quars.

e Encendre el Main Switch. Roscar la subjeccié amb el tub de quars i la composici6 a la
part superior de la cambra. El vector de caiguda del material ha de quedar disposat en
la mateixa direccié que el sentit de gir de la roda. Afluixar el moment de la rosca si fos
necessari, sempre i quan es mantingui encaixat.
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O

Ajustar la distancia des del tub de quars fins a la roda a 1 mm. Utilitzar la plantilla
metal-lica amb la amplada definida.

Tancar la cambra i el tub. Obrir la valvula del dipdsit d’argo.

Encendre la bomba de buit fins a 1 bar. Posteriorment encendre la turbomolecular fins
a1-1073 bar.

Obrir la primera valvula d’arg6 fins a 400 mbar i la segona valvula fins a 800 mbar. La
diferencia de pressio facilita la caiguda del material fos a la roda.

Posicionar l'interruptor de velocitat de la roda a “Working Mode” per augmentar la
velocitat angular a condicions d’assaig i activar l'interruptor de gir.

Encendre el pirometre i activar la induccié magnética de la bobina amb el pedal fins a
una temperatura de 1400°C. L’aliatge es fondra i caura a sobre la roda provocant el
refredament rapid i la posterior sortida cap al tub, creant aixi les cintes de material amb
estructura amorfa.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

31



Memoria

4. Caracteritzacio estructural i termica

En aquest capitol descriurem les teécniques més habituals per caracteritzar les composicions
produides tant des del punt de vista estructural (difraccié de raigs X i microscopia electronica
d’escombrat) com térmic (calorimetria diferencial d’escombrat).

4.1. Difraccié de rajos X (XRD)

La difraccio de rajos X es pot explicar per la llei de Bragg, on es compleix la segiient equacio:

A = 2dsin(9) (Eq. 4.1)

on:
A — Longitud d’ona
¥ — Angle d’incidencia de la projeccio dels rajos X respecte de la xarxa cristal-lina

d’ — distancia entre planols de la xarxa cristal-lina (on es compleix d=d’/n per valors enters
de n) (veure figura 4.1)

1 X plane normal Y la’, 2a'

9

Figura 4.1. Difracci6 de rajos X en un cristall. Font: [19].
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Com es pot observar en la figura 4.2, en un atom els rajos X es dispersen en totes les
direccions de l'espai tridimensional de forma isotropa (a). En una estructura cristal-lina i
ordenada d’atoms, els rajos es difracten en direccions concretes de I'espai (b).

(a)

(b)

Figura 4.2. Difraccié de rajos en un atom i en una estructura cristal-lina. Font: [19].

En una disposicié ordenada d’atoms, els rajos causen una interferéncia constructiva en els
punts definits per la llei de Bragg. En canvi, en els altres punts esdevé interferéncia destructiva.

En el moment en el qual hi ha difracci6 mesurable en llocs no definits per la llei de Bragg, i
gue deixen de ser punts de perfecta interferencia destructiva, es pot assumir que és degut a
alteracions en l'estructura cristal-lina.
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En estructures cristal-lines els rajos es dispersen en direccions concretes, mentre que en
estructures amorfes es dispersen de forma aleatoria al voltant d’'un angle que és la distancia
promig entre els atoms desordenats.

Tal com es representa en la figura 4.3, és aquest el motiu per el qual els materials amb
estructura cristal-lina es caracteritzen per generar diagrames similars al primer, i els materials
amb estructura amorfa es caracteritzen per generar diagrames similars al segon.
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Figura 4.3. Difraccio de rajos X en un material amb estructura cristal-lina i en un material amb
estructura amorfa. Font: [19].

Per tant, amb el XRD principalment es pot coneixer si la estructura d’'un material és cristal-lina
o amorfa. Si és cristal-lina, a més es poden identificar les fases presents a partir de la posicié
i la intensitat dels pics de difraccio.

El XRD també permet representar una estructura que sigui parcialment cristal-lina i
parcialment amorfa (veure figura 4.4), tot i que a vegades és dificil determinar quan es tracta

de parts amorfes o soroll de fons.
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Figura 4.4. Corba separada entre la part cristal-lina i la part amorfa. Font: [20].

Per calcular la proporcid, s'utilitza aquesta expressio:

area de fracci6 amorfa 100 (Eq. 4.2)
area total sota la corba

fraccié amorfa (%) =

Els analisis en XRD també es fan servir concretament en corrosio, ja que aporten informacié
sobre la composici6 i les fases dels solids. Per exemple, en el cas del ferro el XRD pot
identificar la diferéncia entre magnetita (Fes0.) i goethita (a-FeO(OH)). També pot distingir
variacions cristal-lografiques amb la mateixa formula quimica, és el cas de la goethita, que
comparteix la formula quimica amb la lepidocrocita, feroxyhyte i 'akaganeita, que sén
productes comuns de la corrosio ferritica [21].
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4.2. Microscopia electronica de rastreig (SEM-EDX)

El SEM-EDX és una técnica per la qual es poden obtenirimatges d’'una mostra de fins a 50000
augments i en alta resolucié mitjangant 'emissio d’un feix d’electrons. A més es poden obtenir
dades sobre la composicié i els elements que la formen.

lincident e
beam

characteristic
A-rays |

I."Ibackscattered -

secondary e-

Auger e-

/"

sample
1

inelastically scattered e- elastically scattered e-

transmitted e-

Figura 4.5. Representacio grafica d’un feix d’electrons en una mostra. Font: [22].

Com es pot veure en la figura 4.5, el feix incident d’electrons en la mostra genera diverses
senyals:

e Catodeluminiscencia (CL)
El CL aporta informaci6 de la estructura electronica i composicié quimica.
e Retrodispersio d’electrons (BSE)

El BSE sén els electrons reflexats elasticament. Les imatges del BSE aporten informacio
sobre el nombre atdmic: com més brillant sigui la figura, major és el nombre atomic de
lelement. A més, aporta informacié sobre cristal-lografia, topografia i camp magnétic del
material.

e Electrons secundaris (SE)

El SE so6n els electrons emesos que interactuen de forma inelastica amb el material i
aporten informacio sobre la topografia de la superficie de la mostra.
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e Electrons d’Auger (AE)

Quan un electré a alta velocitat xoca amb un electré6 d’'una capa electronica interna
provoca que aquest ultim surti de I'atom, llavors un electré de la capa superior baixa de
nivell emetent un fotd per cobrir la vacant. A vegades, l'electré que baixa de nivell
transfereix I'energia a un altre electré que provoca una segona sortida de I'atom. Aquest
segon atom que surt s’Tanomena electré d’Auger (veure figura 4.6).

Sometimes an upper
electron drops to

fill the vacancy,
emitting a
photon.

Photon

emission

Since for heavy atoms
the energy is in the
x-ray region, this is
called x-ray fluorescence

A high speed electron
knocks out an inner
shell electron from

an atom, leaving
a vacancy.

Auger
electron

But sometimes the

The Auger energy is transferred
to an outer electron,

Effect ejecting it from the
atom.

Figura 4.6. Efecte Auger. Font: [23].

o Dispersio6 inelastica

Els electrons canvien de direccié quan interactuen amb la mostra i es perd part de la
energia cinética.
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e Dispersio elastica

Els electrons canvien de direccié quan interactuen amb la mostra i I'energia cinética es
conserva.

o Transmissio
Els electrons transmesos aporten informacio sobre la estructura interna i la cristal-lografia.
¢ Rajos X caracteristics (EDX)

Un feix d’electrons que arriba a I'atom provoca una sortida dels electrons que hi ha
presents a partir del xoc, o una transferéncia d’energia que fa que els electrons saltin a un
nivell superior deixant buides les posicions que ocupaven abans.

Aleshores, els electrons de nivells superiors baixen de nivell per ocupar aquestes
posicions emetent fotons en forma de rajos X. La variacié d’energia entre la capa superior
i inferior a la que salta I'electré és funcié del nombre atdomic i és caracteristica de cada
element. Llavors es poden identificar els elements que formen part de la mostra (veure
figura 4.7).

primary e- beam

characterisiic X-rays

‘.

Figura 4.7. Formaci6 del rajos X. Font: [22].
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Per detectar els rajos X s'utilitza un sistema anomenat Silicon-Drift Detectors (SDD) o
detectors de silici i liti (Si(Li)). Tanmateix els SDD tenen una major taxa de mesura, millor
resolucio i velocitat d’analisi més rapida que el Si(Li) [22].

El diagrama de EDX consisteix en un espectre de pics amb tots els elements presents en la
mostra (veure figura 4.8). Es poden observar els tipus d’elements i el percentatge de la
concentracié de cada element [22].

keV

Figura 4.8. Figura SEM i EDX del AISI 316L SS després d’un tractament electroquimic amb
HNOj; concentrat. Font: [24].
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4.3. Calorimetria diferencial d’escombrat (DSC)

La calorimetria diferencial d’escombrat és una de les técniques d’analisi térmic més utilitzada,

ja que permet estudiar les variacions d’entalpia d’'un material. En una atmosfera controlada,
es pot analitzar el comportament d’'un material durant escalfament, refredament o isotermes

[25].

Per realitzar un assaig de DSC es requereix del material a analitzar i d'un model de referéncia.
Els dos conjunts tenen el seus propis calefactors i un sistema de control de temperatura

connectats entre ells. Si es detecta una diferéncia de temperatura, els calefactors es regulen
per mantenir les mateixes temperatures (veure figures 4.9 i 4.10) [26].

Sample

Sample Temperature Reference

Resistance  Sensors Resistance

Heater Heater
Sample Reference

Side View (without furnace block)

Figura 4.9. Components del DSC. Font: [27].

Scan
E‘tﬂ Control
sample reference

pPower power
monitor momnitor

AT

da
L\‘dt

Figura 4.10. Esquema d’un DSC. Font: [27].
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El DSC analitza les variacions de la capacitat calorifica (Cp) del material en funcio de la
temperatura mitjancant fluxos de calor. Les dades que es processen son diferencials de calor
en funcio de la temperatura [25].

Els canvis en la entalpia del material estan relacionades amb les variacions de la capacitat
calorifica que detecta el DSC a través dels fluxos de calor.

El diagrama mostrat en la figura 4.11 és un exemple d’'un procés de canvi d’estat que pot
detectar el DSC en la mostra:

(Aq)

Cp (cal mol K")

T (K)

Figura 4.11. Grafica resultant en un DSC. Font: [28].

EI DSC ens aporta dades sobre la variacié d’entalpia (AH) entre dos estats que es pot calcular
a partir de la capacitat calorifica i la temperatura. Representa I'area sota la corba entre la
transicid inicial i final [25].

Tf (Eq. 4.3)

AH = | cp(T)dT
Ti
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on:
AH — Variacio d’entalpia de canvi d’estat
C, — Capacitat calorifica, que en general depén de la temperatura

T — Temperatura (T; — Temperatura inicial abans del canvi d’estat; T — Temperatura al final
del canvi d’estat)

A més de la entalpia també es pot observar en el diagrama la capacitat calorifica de transicio
(ACp), que és la diferéncia entre la capacitat calorifica de I'estat final respecte de I'estat inicial.
La Tm és la temperatura quan la meitat de la mostra encara conserva l'estat previ. [25]

Per calcular 'entropia de transicié (AS) la integral de I'entalpia es converteix en funcio de la
temperatura:

——dT

~ TF Cp(T) (Eq. 4.4)
AS = _Li T

A partir de la variacio d’entalpia (AH) i 'entropia de transicio (AS) es pot calcular I'energia lliure
de Gibbs (AG) per conéixer I'espontaneitat del sistema en cada punt de la temperatura on té
lloc el canvi d’estat.

AG = AH — T % AS (Eq. 4.5)

En el cas de materials amorfs amb el DSC es pot conéixer a quina temperatura es produeix
la transicio vitria (Tg), la fusié (Tm) i la cristal-litzacio (T¢) del material a partir de les seves
corbes tipiques que es representen en la figura 4.12.

Heat flow [J/s]
\\n
|
P:_{

Temperature [°C]

Figura 4.12. Corbes DSC caracteristiques de transicions de fase. a) Transicio vitria, b) Pic de

cristal-litzacio c) Pic de fusio. Font: [29].
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Un dels grans avantatges que té el DSC és la facilitat i rapidesa amb la qual es poden detectar
les transicions en els materials, sobretot €s el cas de la transici6 vitria que és molt important
per entendre un material en estat vitri [30]. Especialment en metalls i cristalls liquids, també
es poden observar els canvis de fase i estudiar la puresa del material [30].
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5. Corrosio

La corrosio és la degradacio dels materials com a consequéncia d’'una reaccidé amb I'entorn.
En general existeixen dos tipus de mecanismes de corrosié: la corrosié electroquimica i la
corrosié quimica.

e Corrosié electroquimica: es produeix una alteracié de la estructura atomica en la qual
els atoms perden electrons per convertir-se en ions, i a la inversa. Es el tipus de
corrosio mes comuna en metalls.

e Corrosié quimica: si un material no permet la conduccié d’electrons, aquest es dissol
totalment o parcial a causa de la reaccié amb un liquid o gas corrosiu. SOn exemples
d’aquest tipus de corrosio I'atac per metall liquid, la lixiviacio selectiva i I'atac quimic.

Alguns autors consideren un tercer tipus de mecanisme de corrosié en materials no metal-lics
que involucra el deteriorament del material per I'accié purament de causes fisiques, com pot
ser I'erosi6 o I'abrasio.

5.1. Corrosio electroquimica

La electroquimica és la relacié entre les reaccions quimiques i la generacié d’electricitat. Es
basa en dos principis fonamentals directament relacionats entre ells:

e Reaccions quimiques tenen capacitat de generar electricitat
e La electricitat és capag de generar reaccions quimiques que no poden succeir d’altra
manera

La corrosié se centra en el primer cas. Reaccions quimiques que de forma natural modifiquen
la composicié atbmica d’'un material, afavorides per l'intercanvi d’electrons, i que alteren
significativament les propietats d’'un material.

Es tracta d’'un efecte natural que necessita d’'un agent extern per a que es produeixi (aigua,
aire, o substancies quimiques) i gue com a consequéncia esdevé en canvis en les propietats
del material. Resulta un efecte no desitjable i en molts casos perillés per a certes aplicacions.
Per aix0 es tracta d’'un camp d’estudi molt important en la ciéncia de materials.

El segon cas podria constituir en corrosio, pero no seria de forma natural. S’hauria de trobar
la situacio concreta en la qual una bateria genera una intensitat de corrent entre dos materials
de diferent composicio.

Les pérdues causades per corrosid sén molt significatives. Encara no s’ha realitzat un estudi
concret sobre les pérdues totals, pero s’estima que es tracta d’'un 3% del PIB en diversos
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paisos. Aquest valor pot variar en funcié de les caracteristiques industrials, cientifiques,
tecnologiques i economiques de cada pais.

5.2. Cel-les electroquimiques

La cel-la electroquimica és el sistema en el qual es produeix la reaccié quimica i que genera
l'energia eléctrica. Existeixen dos tipus de cel-les electroquimiques basades en els dos
principis que s’especifiquen en el punt 5.1:

e Cel-la galvanica: és un tipus de cel-la electroquimica capa¢ de generar energia
eléctrica a partir de la reaccié quimica espontania entre dos metalls. La reacci6
quimica produeix una circulacié d’electrons a través de dues semicel-les que estan
contingudes en una solucié aquosa.

e Cella electrolitica: en aquest cas la reaccid quimica no és espontania, sind que
necessita d’'una font eléctrica externa que permeti la transferéncia d’electrons.

Esta composta per 'anode i el catode, separats per dues semicel-les. Cada semicel-la conté
I'eléctrode anddic i catodic, i una solucio salina. Estan unides per un conductor metal-lic i un
pont sali.

5.3. Reaccions d’oxidacio i reduccié (Redox)

L’anode és el metall (M) que perd electrons i, per tant, provoca una reaccié d’oxidacio:
M > M% + ze

on z és el nombre d’electrons perduts. El catode guanya els electrons que provenen de
'anode i, per tant, provoca una reaccio de reduccio:

N% +ze > N

Per exemple, la cel-la galvanica formada per 'anode de zinc en dissolucié de sulfat de zinc
(ZnS0O.) i catode de coure en sulfat de coure (CuSO4) amb pont sali de sulfat de sodi (2NaSO.)
generaria les seguents reaccions d’oxidacio i reduccio:

Oxidacio: Zn(s) > Zn2+(aq) +2e

Reduccié: Cu® (g + 2" > Cu
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A l'anode, el zinc solid (Zns) desprén ions de zinc (Zn?*) que requereixen dels ions de sulfat
(SO4%) per aconseguir I'equilibri, disminuint la concentracié d’aquests Ultims. Al catode, els
ions de coure (Cu?*) es converteixen en coure solid (Cu) i causen 'augment de la concentracié
dels ions sulfat (SO4%). En aquest cas, el pont sali equilibra les concentracions de les
dissolucions transportant I'excés dels ions de sulfat des de la semicel-la de coure fins a la
semicel-la de zinc (veure figura 5.1).

——> electrons —>

&

salt bridge
zinc ions l sulfate ions
C’—( I
zinc L —— ] copper
electrode | —— \[—’/ electrode
e IZ
sulfate ) (+) copper (Il)
anode cathode sufate

oxidation reduction

Figura 5.1. Cel-la galvanica Zn-Cu. Font: [31].
La reaccio global del sistema és la segtient:
Zn+ Cu?* > Zn** + Cu

En corrosio, la reaccio d’oxidacié és la que provoca la degradacié del component metal-lic, el
component solid es dissol en la solucié aquosa. Com per exemple és el cas del ferro, el niquel
i alumini:

Fe > Fe?" + 2e
Ni > Ni?* + 2e-
Al > AP + 2e°
Les reaccions de reduccié més comunes son les de l'aigua i I'oxigen:
2H,0 + 2e" > 20H + H»

02+ 2H,0 + 4e” > 40H
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5.4. Termodinamica

La termodinamica quimica en corrosié avalua quines reaccions es produiran i quines no. En
una reaccié d’oxidacié entre la dissolucié aquosa i I'eléctrode en el qual els ions M*" es
converteixen en un solid M, i al contrari en el cas de la reaccio de reduccio, el sistema tendeix
a estabilitzar-se en un estat que s’anomena potencial d’equilibri Eeq.

El potencial d’equilibri es dona en el moment en que els ions es deixen de moure en una
membrana amb la obertura del conductor.

La equacié de Nernst permet calcular aquesta variable. Suposant una reaccié global com la
seguent:

aA+bB+ze > cC+dD

per calcular Eeq s'utilitza la seguent equacio:

. | Al® - [B]P (Eq.5.1)
PR A TATA T

on:

o E°- Potencial d’equilibri en condicions estandard (Solid pur, Pressié 1 atm, 1 mol/L
en concentracié, Temperatura a 0°C)

R - Constant dels gasos ideals (8,314 J/K-mol)

T - Temperatura (K)

Z - Numero d’electrons intercanviats

F - Constant de Faraday (96487 C/mol)

[X] - Concentraci6 de la substancia X en mol/L

O O O O O

Cada reaccid té un potencial d’equilibri estandard propi. Els principals potencials
electroquimics estandards estan tipificats en la figura 5.2. Utilitzen com a referéncia el zero de
la reacci6 del Standard Hydrogen Electrode (SHE).

El SHE és I'escala termodinamica que tipifica els potencials estandard de les reaccions redox.
Utilitza com a origen els zero volts de la reaccioé de 'H* en H..
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TABLE 2.1 Standard Electromotive Force Potentials (Reduction Potentials)
Standard
Potential, e°
Reaction (volts vs. SHE)

Noble Au*t + 3e” = Au +1.498
Cl, + 2¢” = 2CI” +1.358
0, + 4H' + 4e” = 2H,0 (pH 0) +1.229
Pt + 3e” = Pt +1.118
NO; + 4H* + 3e” = NO + 2H,0 +0.957
0, + 2H,0 + 4¢” = 40H (pH 7)a +0.82
Agt + e = Ag +0.799
Hg,” + 2¢” = 2Hg +0.799
Fe** + e = Fe* +0.771
0, + 2H,0 + 4¢” = 40H (pH 14) +0.401
Cu®* + 2¢” = Cu +0.342
Sn** + 2¢” = Sn** +0.15
2H' + 2¢” = H, 0.000
Pb** + 2¢” = Pb -0.126
Sn** + 2¢” = Sn 0,138
Ni** + 2¢” = Ni -0.250
Co* + 2¢” = Co 0271
Cd* + 2 = Cd -0.403
2H,0 + 2¢” = H, + 20H™ (pH 7)* -0.413
Fe** + 2¢” = Fe -0.447
Cr’* + 3¢ = Cr -0.744
Zn** + 2e” = Zn -0.762
2H,0 + 2¢” = H, + 20H (pH 14) -0.828
APP* + 3¢ = Al -1.662
Mg® + 2¢” = Mg -2.372
Na* + e = Na -2.71

Active K"+e =K -2.931

“Not a standard state but included for reference.
Source: Handbook of Chemistry and Physics, 7/st ed., CRC Press, 1991.

Figura 5.2. Potencials electroquimics estandard de referencia. Font: [32] / [33].
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5.5. Cinetica

La cinetica estudia la velocitat amb la qual es produeix la corrosié. S’introdueix el paper de la
intensitat de corrent i els efectes de la transferéncia d’electrons segons el potencial eléctric.

Considerant les condicions on a I'anode el solid metal-lic M es dissol en una solucié aguosa
amb excés de carrega positiva M#*, i al catode la solucié aquosa M?** es converteix en solid
metal-lic M, aleshores es produeixen simultaniament les seglients reaccions d’oxidacié i
reduccio:

Oxidacio: M > M% + ze
Reducci6: MZ +ze > M

La reacci6 electroquimica causa una corrent eléctrica en les dues direccions. El modul de la
intensitat generada en la semicel-la de reducci6 és el mateix que la generada en el modul de
la semicel-la d’oxidacié perd de sentit contrari, llavors el sumatori és nul.

I = on + IRed = 0 (Eq 52)

S’anomena corrent reversible (lo) al modul de la intensitat d’oxidacio en I'eléctrode anddici al
valor absolut del modul de la intensitat de reduccio en 'eléctrode catddic que tenen el mateix
valor.

Ip = Ipx = |Igeal (Eq.5.3)
La corrent reversible esta condicionada per diversos factors:

e Component de l'eléctrode: a cada component li correspon una mateixa intensitat
d’intercanvi.

e Imperfeccions puntuals o lineals: atoms en posici0 de dislocacions, intersticis o
fronteres de gra, o qualsevol imperfeccié que causi una alteracié energetica.

e Superficie: dimensions d’area més grans estan relacionades amb intensitats més
altes.

e Impureses: la corrent fluctua amb I'existéncia d'impureses.

A partir de la corrent reversible es pot calcular la densitat reversible de corrent (io).

A (Eq. 5.4)
lp = Z
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on A és 'area de la seccio del conductor perpendicular al flux de corrent. La densitat reversible
de corrent es pot definir com densitat de corrent, ja que tracta la fluctuacié d’electrons
equivalent i en equilibri que circulen en les dues direccions dels eléctrodes. Com més alta la
densitat de corrent, més rapida esdevé la reaccio, és a dir, en menys temps la corrosio
succeeix.

Com s’ha descrit abans, quan es parla d’equilibri s’ha de tenir en compte que no es tracta d’un
guany o perdua neta dels eléctrodes, sin6 un intercanvi d’electrons equivalent en un sentit i
en l'oposat.

La densitat de corrent només es pot determinar experimentalment, perdo també esta
condicionada per els mateixos efectes que la corrent d’intercanvi. Cal destacar que es un
factor que intervé molt en la mesura dels potencials de corrosio.

5.5.1. Polaritzacid. Equacio de Butler-Volmer

El potencial de I'eléctrode (E) és el voltatge en un eléctrode en relacié al SHE. Concretament
es basa en la diferencia de potencial generada entre la superficie de la substancia solida i
lelectrolit. Es tracta d’'un parametre important en el desenvolupament de reaccions
controlades i la previsi6 de reaccions de corrosio.

Suposant que s’aplica un potencial d’eléctrode diferent al potencial d’equilibri, es produira un
fenomen de polaritzacié a causa d’un sobrepotencial n.

n=E-— Eeq (Eqg. 5.5)

Una variacié en el potencial implica una variacio en la intensitat de corrent (1), pero no segueix
la Llei d’'Ohm degut a I'existéncia d’un camp eléctric molt gran (107 V/cm). La relacié potencial-
intensitat esta definida per 'equacio de Butler-Volmer:

agn-F arn

[ = Iy (e kT (E-Feq) _ o~ R (E-Feq)y (Eq. 5.6)

on a, es el factor simétric de la component d’oxidacié i a, es el factor simétric de la component
de reduccio. (0, +a, = 1)

El sobrepotencial causa un augment de la corrent definida per I'equacié de Butler-Volmer tal
gue (veure figura 5.3):

e SiE=Eeq el potencial en 'anode és igual al potencial del catode.
e SiE>Eeq: el potencial en 'anode és més gran que el potencial en el catode (Oxidacio).
e SiE<Eeq: el potencial en el catode és més gran que el potencial en 'anode (Reduccio).
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Figura 5.3. Diagrama del sobrepotencial. Corrent en funcié del potencial aplicat. Font: [33].

En qualsevol cas, un sobrepotencial implica un augment de la intensitat de corrent. Depén
també de la quantitat neta d’electrons que es transfereixen, la temperatura del sistema i la
proporcié del factor simétric d’oxidacio i reduccio.

5.6. Termodinamica i cinética aplicada en corrosio. Teoria del
potencial mixt.

En el cas anterior, el metall solid i el metall aqués corresponien al mateix element. Pero es
produeixen canvis significatius en la teoria quan el metall solid i els ions de la dissolucio estan
formats per elements que no sén iguals.

Apareixen els nous parametres de potencial de corrosio i corrent de corrosio:

e Potencial de corrosié (Ecor): S'anomena al voltatge o diferéncia de potencial de
leléctrode en equilibri quan el metall solid i la soluci6 aquosa estan formats per
elements que no sén els mateixos.

e Correntde corrosio (lcor): €s la intensitat que circula en funcié del potencial de corrosio.
Com més alt sigui aquest parametre, més rapid es produeix la corrosio.
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Es compleix una relacié d’equilibri entre les corrents. El sumatori de les corrents de reduccio
és equivalent al sumatori de les corrents d’oxidacio.

_ (Eq. 5.7)
Icorr/ox - Icorr/red

Normalment les reaccions d’oxidacio i reduccié es produeixen amb el mateix electrolit.

5.6.1. Equacié de Wagner-Traud

La publicacio de I'article “Concerning the evaluation of corrosion reactions by superposition of
electrochemical partial reactions and concerning the potential formation on mixed eléctrodes”
per Wagner i Traud I'any 1938, fonamenta els principis de la teoria del potencial mixt.

La teoria explica que en una distribuci6é estadistica de posicio i temps en una superficie en
constant canvi, es pot definir una reaccié neta de corrosio a partir de dues 0 més reaccions
electroquimiques d’oxidacié i reduccidé a la interfase entre el metall i I'electrdlit. En aquella
epoca, encara no s’havia definit 'existéncia de I'anode i el catode.

El procés de corrosio habitual en una solucié acida representa un parell de reaccions redox:
Ox1: M > M# + ze" (lox1)
Red:: M? +ze" > M (lrea1)
Oxz2: Ha 2 2H* + 2€™ (lox2)
Red,: 2H* + 2" 2 H; (lred2)

L’equacié de Wagner-Traud, també denominada relacié de Stern, postula un metode en el
gual es pot calcular la corrent de corrosié instantania en un material segons:

aoxl%:;"ll.F'(E_Ecorr) — _aTE(}iez..Tr'IZ.F'(E_Ecorr)) (Eq 5'8)

I'= Icor * (e e
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Que es pot representar mitjancant el diagrama de la figura 5.4:
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Figura 5.4. Representacio grafica de la teoria del potencial mixt. Font: [33].

El potencial de corrosi6 és una combinacié dels potencials reversibles d’equilibri de les
reaccions del metall i de I'acid, llavors es pot deduir que el valor del potencial de corrosié se
situara entre els extrems dels dos potencials:

Eeq/M < Ecorr < Eeq/H+ (Eq.5.9)

Es considera que la corrent de reduccid del metall i la corrent d’oxidacido de I'acid s6n
negligibles. En la majoria dels casos no intervenen en el procés de corrosié a causa de les
seves velocitats molt reduides i, per tant:

IOxZ ~ 0

IRedl ~0
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5.7. Tafel Plot

El Tafel Plot és un diagrama (figura 5.5) basat en una técnica experimental de la cinética
electroquimica que relaciona la corrent de corrosié en funcié d’un sobrepotencial aplicat.

Tafel-diagram n vs. log i

logi

logi,

Figura 5.5. Tafel Plot d’un procés anodic. Font: [34].
El diagrama de Tafel descriu 'equacio de Tafel:

I ) (Eq. 5.10)

n=plog(

Icorr
On B es la constant de Tafel.
L’equacio de Tafel és una aproximacié de I'equacié de Butler-Volmer per | n | >0,1V [35].

Per realitzar un assaig en un metall, s’ha de polaritzar 300 mV en I'anode (positivament) i en
el catode (negativament) considerant el zero com el potencial de corrosio, tal com s’observa
en la figura 5.6. El diagrama de Tafel resultant s’aproxima a la representacié de la figura 5.7.
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Figura 5.6. Variaci6 del potencial amb el temps per realitzar un Tafel Plot. Font: [36].
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Figura 5.7. Tafel Plot mesurat experimentalment. Font: [36].
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El diagrama de Tafel és lineal a partir dels 100 mV, per tant si es reordena I'equacié 5.10 es
pot representar en la formay = mx + n:

n= - (log() —log(corr))
n= f-log(l) — B -log(corr)

pery=n, m=f,x=log(l), n = B-log(lcorr).

El logaritme de la corrent (X) és funcié del sobrepotencial aplicat (y), i s6n dades que es
recopilen en 'assaig. A partir d’aquestes dades es pot realitzar una regressio lineal per obtenir
la constant de Tafel (B) i la corrent de corrosio (leorr).

5.8. Péerdua de massa per immersio

La pérdua de massa per immersié €s una técnica experimental que consisteix en submergir
provetes metal-liques en una atmosfera corrosiva concreta durant un temps determinat.

Per realitzar I'assaig s’han de considerar les seguents variables: composicio de la solucio,
temperatura, ventilacié, volum, preparacié de la mostra, meétode d'immersid, duracié de la
prova, i un métode de neteja per extreure la substancia corrosiva posterior a I'analisi. [37] [38].

Aquest métode té l'avantatge de no requerir d’instrumentacid complexa per realitzar el
procediment, les mesures son directes, i aporta informacio sobre qualsevol tipus de corrosié
[39].

L’escala amb la que es mesura s’anomena taxa de corrosié o Corrosion Rate (CR).

5.8.1. Determinaci6 de CR sense la corrent de corrosio6

La norma ASTM G1 - 90 (1999) “Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating
Corrosion Test Specimens” és una de les normes que regula un procediment d’assaig per
avaluar el deteriorament causat per la corrosié en una mostra.

La taxa de corrosio esta definida per aquesta férmula:

K-w (Eq. 5.11)

CR= ————
A-T-D
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on:
W — Pérdua de massa (g)
K — Constant

A — Area de la mostra (cm?)
T — Temps d’exposicié (h)

D — Densitat (g/cm?)

e Unitats en funcié de la constant K

La constant K determina les unitats en qué s’expressa la taxa de corrosio. Els valors es poden
observar en la figura 5.8.

Constant (K) in Corrosion

Corrosion Rate Units Desired Rate Equation
mils per year (mpy) 3.45 x 10°
inches per year (ipy) 345 x 10°
inches per month (ipm) 2.87 x 10°
millimeters per year (mm/y) 8.76 x 10%
micrometers per year (umfy) 8.76 x 107
picometers per second (pm/s) 2.78 x 10°
grams per square meter per hour (g/m>-h) 1.00 x 10* x D
milligrams per square decimeter per day (mdd) 240 < 108 x D
micrograms per square meter per second (pg/m=-s) 278 x 109 x D

Figura 5.8. Taula de la constant K en funcio6 de les unitats. Font: [40].

5.8.2. Determinacié de CR amb la corrent de corrosié

La norma ASTM G102 - 89 (1994) “Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates and
Related Information from Electrochemical Measurements” és una de les normes que regula
els calculs de resultats de procediments electroquimics per convertir-los en taxes de corrosio.

L’objectiu consisteix en transformar la densitat de corrent de corrosié en perdua de massa per
a una gran quantitat d’aliatges. Tanmateix, per poder utilitzar aquest procediment és necessatri
aconseguir préviament la corrent de corrosié a través de cel-les galvaniques o técniques de
polaritzacio [41].
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A partir de la Llei de Faraday es pot desenvolupar una expressié analitica per calcular la taxa
de corrosié mitjancant la corrent de corrosio:

K - icorr - EW (Eq. 5.12)
d

CR =
on:
icorr — Densitat de corrent de corrosio
K — Constant

EW — Pes equivalent (procediment de calcul detallat més endavant)

d — Densitat substancies corroides

En concret la densitat de corrent de corrosi6 i el pes equivalent es poden calcular amb les
seguents expressions:

e Calcul de la densitat de corrent de corrosio (icorr)

_Meorr (Eq. 5.13)

lCOTT - A

icor — Densitat de corrent de corrosié
lcor — Corrent de corrosié [Corrent anddica total segons norma]

A — Area d’exposicié de la mostra

e Calcul del pes equivalent de les substancies corroides (EW)

Per calcular la EW existeixen dos criteris, si es tracta d’'un element pur o d'un aliatge. En el
cas de l'aliatge el calcul resulta més complex, i normalment s’assumeix que I'oxidacié és
uniforme, perod si no és aixi llavors és necessari ajustar I'aproximacié del calcul per a que
reflecteixi el mecanisme que s’observa realment. [41]

o Elements purs

(Eq. 5.14)
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on:
W — Pes atomic de I'element

n — Quantitat d’electrons necessaris per oxidar un atom de I'element en un procés de corrosio,
valéncia de I'element. (z — numero d’electrons intercanviats)

o Aliatges

Es defineix un métode per al qual es calcula els electrons equivalents que es requereixen per
oxidar una unitat:

1 (Eq. 5.15)

on:
fi— Fraccié massica de I'element i.
Wi — Pes atdmic de I'element i

n; — Electrons intercanviats de I'element i

e Unitats en funcié de la constant K

La constant K pren valors diferents segons les unitats amb les quals es calcula i s’expressa la
taxa de corrosié. Els valors es poden observar en la figura 5.9.

TABLE 2 Values of Constants for Use in Faraday’s Equation

Rate
A
Penetration ’ . ; A
Rate Unit (CR) leor Unit p Unit K4 Units of K,
mpy uA/cm? g/cm? 0.1288 mpy g/uA cm
mm/yr® A/m?® kg/m38 327.2 mm kg/A my
mm/yr8 pA/cm? g/cm?® 327 x102 mmg/uAcmy

Figura 5.9. Taula d’unitats en funcié de la constant K. Font: [41].
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5.9. Espectroscopia d’'impedancia electroquimica (EIS)

L’espectroscopia d'impedancia electroquimica (EIS) és una técnica que consisteix en
l'aplicacié d’'una corrent alterna a un eléctrode metal-lic per estudiar el seu comportament en
corrosio. En la figura 5.10 es pot veure un esquema de la configuracié experimental per
realitzar un assaig d’EIS.

Potenciostato aliy o| , Analizador de
A E(1) - funciones digital
. Registro
- Xy
h 4
Computadora > “'"‘:ﬂ:t?;"”"“

Impresion

v

Celda Electroquimica

Figura 5.10. Representaci6 esquematica dels instruments utilitzats en un assaig d’EIS.
A — Eléctrode auxiliar, T — Electrode de treball, R — Eléctrode de referencia. Font: [42].

El generador de funcions és capag d’analitzar o aplicar les senyals sinusoidals amb un ampli
rang de frequéncies. Llavors, en la cel-la electroquimica el potenciostat aplica la senyal
sinusoidal a I'eléctrode de treball. Un analitzador de funcions digital estableix, per a cada
frequencia, la impedancia i 'angle de fase corresponent a través de les senyals recollides de
l'eléctrode mitjangant el potenciostat [42].

Per I'assaig experimental s’aplica un potencial en forma sinusoidal a diverses frequéncies i es
mesura la resposta com a corrent. Les mesures recollides de corrent i temps aporten dades
d’'impedancia en funcié de la freqliéncia, rebent aquesta relacioé de valors el nom d’espectre
d’'impedancies [42].

Els analisis de l'espectre d’impedancies es comparen amb representacions de circuits
eléctrics formats per resisténcies, inductors i capacitancies que compleixin la mateixa funcio.
Aguestes representacions sTanomenen circuits eléctrics equivalents [42].
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Les dades d’'un assaig d’EIS es recullen a través de dos tipus de diagrames: la grafica de

Bode i la grafica de Nyquist.

El model de sistemes eléctrics explica els seglients efectes en una cel-la electroquimica:

[43]

Grafica de Bode: es representa el modul de la impedancia (| Z|) en funcié de la
frequéncia. Els dos parametres com a logaritmes en base 10. També es pot

representar 'angle de fase en funcié del logaritme en base 10 de la frequéncia.

Grafica de Nyquist: es representa la impedancia imaginaria (Z”) en I'eix d’ordenades i

la impedancia real (Z’) en I'eix d’'abscisses en funcio de la freqiéncia.

La resistencia eléctrica representa la resisténcia de la soluci6 i la resisténcia de

transferéncia de carrega.

La capacitancia representa la doble capa eléctrica entre la dissolucié i la superficie de
I'electrode. Per tant, pot donar informacié sobre com és la superficie del material, per

exemple, I'efecte dels revestiments en la proteccioé contra la corrosié.

La inductancia representa el procés d’adsorcio, bateries i els cables de la cel-la.

<—— Electrode

<— Stern layer

<— Diffuse layer

<—— Bulk

Figura 5.11. Representaci6 grafica del model de doble capa eléctrica. Font: [44].

La doble capa eléctrica, representada en la figura 5.11, és un model que explica la interaccio
en la interfase entre I'eléctrode i I'electrdlit format per una solucié aquosa. La doble capa es
produeix perque les carregues eléctriques positives o negatives es concentren en la interfase
de l'electrolit, llavors la solucié es neutralitza parcialment a partir de 'acumulacié d’ions
causades per les forces de Coulomb. La capa més propera a I'eléctrode s’anomena la capa

O
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de Stern, és la que conté els ions en la superficie de I'eléctrode. Més enlla es troba la capa
difusiva o de Gouy-Chapman [45].
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Figura 5.12. Component real i imaginaria en un circuit format per una resisténcia (R = 10 Q) i
una capacitancia (C = 10 F-cm™) situades en série a una freqiiéncia minima de 102 Hz fins
a una frequiéncia maxima de 10° Hz. Font: [42)].

Els diagrames de Nyquist es poden interpretar en funcié de diferents elements eléctrics
simples i de la forma de la corba. En un circuit simple format per una resisténcia i una
capacitancia en série, la grafica de Nyquist te una forma similar a la figura 5.12.

A mesura que augmenta la frequiéncia, I'efecte de capacitancia és menor i el valor de la
impedancia complexa es redueix. En canvi, la component real de la resisténcia sempre es
manté igual.

En un circuit on la resisténcia i la capacitancia se situen en paral-lel, la grafica té una forma
semblant a una semicircumferéncia com es mostra en la figura 5.13.

Un circuit mixt format per una resisténcia en paral-lel a una capacitancia, i a la vegada en serie
amb una altra resisténcia déna una grafica similar a la figura 5.13. En aquest cas el valor de
la resisténcia en série desplaca la circumferéncia a través de I'eix horitzontalment com es pot
observar en la figura 5.14.
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Figura 5.13. Component real i imaginaria en un circuit format per una resisténcia (R = 10 Q) i
una capacitancia (C = 10* F-cm™) situades en paral-lel a una freqiiéncia minima de 102 Hz
fins a una freqiéncia maxima de 10° Hz. Font: [42].
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Figura 5.14. Component real i imaginaria en un circuit mixt format per una resisténcia
(R =10 Q) en paral-lel amb una capacitancia (C = 10* F-cm™), i en série amb una resisténcia
(Rsot = 1 Q) a una frequiéncia minima de 102 Hz fins a una frequiéncia maxima de 10° Hz.

Font: [42].
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La figura 5.15 mostra les grafiques de Bode del circuit equivalent que correspon a la figura
5.14. En el primer cas es representa la grafica com a impedancia en funcié de la frequéncia,
en el segon cas 'angle de fase en funcié de la frequiéncia.

L’avantatge que té la grafica de Bode en comparacio a la grafica de Nyquist és que permet
coneixer la freqliéncia associada a cada valor d'impedancia. La grafica de Nyquist permet

saber la fraccié de la impedancia que correspon a la part real i a la part imaginaria, pero també
esta definida per la grafica de Bode entre I'angle de fase i la freqiiéncia.
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Figura 5.15. Grafica de Bode del mddul de la impedancia (A) i de 'angle de fase (B) en funci6
de la freqliéncia en un circuit mixt format per una resisténcia (R¢) en paral-lel amb una
capacitancia (Cq), i en série amb una resistencia (Rso) a una freqiiéncia minima de 102 Hz
fins a una frequiéncia maxima de 10° Hz. Font: [42].
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Figura 5.16. Grafica de Nyquist (A) i circuit electric equivalent (B) d’una bateria Li-ion.
Font: [46].
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La figura 5.16 representa una grafica d’EIS i el circuit equivalent d’'una bateria d’'ions de Li. A
baixes frequéncies s’observa la difusio del liti i es representa en el circuit eléctric equivalent
com la impedancia de Warburg.

Laimpedancia de Warburg és un element electroquimic de difusié. Actua a baixes frequencies
ja que permet el moviment de particules llunyanes.

A frequéncia mitjana se situa la doble capa eléctrica i la transferéncia de carrega, i a
freqiiéncies més elevades es troba la interfase solid-electrolit, en els dos casos es representa
com a una resisténcia en paral-lel a una capacitancia.

Les freqiiéncies més altes representen els elements resistius com [lelectrolit i les
caracteristiques inductives, i es representen en el circuit eléctric equivalent com a una
resisténcia i una inductancia.
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6. Corrosié en high-entropy alloys

En aquest capitol es fara una revisio d’articles cientifics en relacié a com afecta la corrosio als
HEA, i concretament com canvia el comportament en corrosié en funcié de la concentracié
dels elements que formen [l'aliatge, especialment I'efecte de petites addicions a les
composicions base de HEA. Es fara especial émfasi a aquelles composicions que siguin el
més semblants possible a les composicions produides en aquest treball.

Resulten especialment interessants els articles en que també es compara el HEA amb
materials cristal-lins convencionals. En aquest sentit, H. Luo et al. [47] van realitzar un assaig
on comparaven el comportament en corrosio del HEA CoCrFeMnNi amb I'acer inoxidable
304L SS en una solucié de 0,1 M d’acid sulfaric (H2S04).

La composici6 dels dos materials esta descrita pels elements de la figura 6.1.

Compositions of HEA and 304L 58 according to wet<chemical analysis (wt.%).

Elements C Cr Mi P 5 Co Mn Fe
HEA 15.6 20.9 21.1 19.5 19.9
304 L 55 0,006 18.15 5.04 0.015 0.005 0.35 73.43

Figura 6.1. Composicié del CoCrFeMnNi i I'acer inoxidable 304L SS. Font: [47].

Mitjancant la técnica de 'EIS van estudiar el mecanisme de corrosioé sobre la capa passiva
dels dos tipus de materials tal com s’observa en la figura 8.2. La figura es divideix en quatre
diagrames.

Els diagrames a i b son grafiques de Nyquist i Bode respectivament, i estan realitzats en
condicions de tensio aplicada en circuit obert (OCP). La tensié de OCP és la mesura del
potencial entre I'eléctrode de treball i I'electrode de referencia quan I'eléctrode auxiliar esta
tallat. Els diagrames c i d son grafiques de Nyquist i Bode a 400 mV i 800 mV respecte de
SHE.

La figura 6.2a mostra la forma de linia recta a baixes frequéncies i posteriorment es converteix
en una semicircumferéncia en els dos casos, aixo significa que la difusivitat de I'acid sulfaric
limita la cinética de la dissolucio [47]. Les impedancies real i imaginaria de 'acer son més altes
que en el HEA, per tant, l'acer és més resistent a la corrosié en aquestes condicions.

La figura 6.2b mostra que el modul de la impedancia del HEA és menor que en I'acer, per tant,
aquest ultim és més resistent a la corrosio. La diferencia en la resisténcia a corrosioé succeeix
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per la diferéncia en la composicio i 'amplitud de la capa passiva formada en la mostra per la
immersio. [47].

Per a la figura 6.2c es pot observar la forma de semicircumferencia incompleta. En augmentar
el potencial de 400 mV a 800 mV també augmenta la magnitud de la semicircumferencia, aixo
indica un increment de la resisténcia en corrosié amb 'augment del potencial aplicat.

Les grafiques de I'EIS es van reconvertir en representacions de circuits equivalents per a les
condicions de OCP i doble potencial com s’observa en les figures 6.2a i 6.2¢c respectivament.
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Figura 6.2. Grafiques resultants de I'aplicacio d’EIS en I'aliatge CoCrFeMnNi i I'acer inoxidable
304L SS en una solucié 0,1 M de H,SO.. a) Grafica de Nyquist en OCP. b) Grafica de Bode
en OCP. c) Grafica de Nyquist en dos potencials. d) Grafica de Bode en dos potencials.
Font: [47].

En el mateix HEA perd sense Co, s’ha estudiat |la influéncia d’afegir petites quantitats d’alumini
en la seva corrosi6 [48]. En aquest estudi es van avaluar els efectes de la corrosié en la
composicio (expressada en mols i no en percentatges atomics) AlkCrFe; sMnNigs on x =0; 0,3;
0,5 mols en una soluci6 de H.SO4 i NaCl.
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En la figura 6.3a es mostra com a través de polaritzacié potenciodinamica s’observa que en
augmentar la concentracio d’alumini s'incrementa la densitat de corrent de corrosio en la zona
passiva per en una solucié 0,5 M de H.SO4. A més a més, la preséncia d’Al produeix pics de
corrent entre els 0,25 i els 0,5 V respecte del SHE. En solucié basica 1 M de NaCl, s’observa
com el potencial de corrosié per picadura (Epi) de laliatge amb alumini disminueix en
comparacié a la que no en conté tal i com s’observa en la figura 6.3b [49].

La corrosio per picadura o pitting €s un tipus de corrosié localitzada que es caracteritza per
generar forats en la superficie d’'un metall molt rapidament, mentre que altres parts del metall
poden no ser afectades per corrosio. Per tant, 'addicié d’Al en aquesta composicié empitjora
la seva resistencia a la corrosio.
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Figura 6.3. a) Efecte de l'alumini en la polaritzacié potenciodinamica de la composicié
AlCrFe1sMnNigs per x = 0; 0,3; 0,5 mols en 0,5 M de H,SO,. b) Comparacio de les corbes de
polaritzacié potenciodinamica de la composicié AlkCrFe;sMnNigs per x = 0; 0,3; 0,5 mols en
1 M de NaCl. Font: [48].
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L’efecte de 'Al en una composicié molt similar, canviant el Mn per Co, va ser investigat per
Kao et al. [50] en la composicio AlkCoCrFeNi per x = 0; 0,25; 0,5; 1 en una dissolucié 0,5 M
de H,SO.. La técnica de polaritzacié potenciodinamica va mostrar una clara regié passiva
situada entre els 0 1,2 V respecte del SHE [49].

En canvi, en l'assaig de perdua de massa per immersié es va observar que els aliatges per
sobre del 5 % en pes d’Al perdien més massa que els aliatges amb menor concentracié
d’alumini per a temps d’exposicié entre 8 i 15 dies en la solucié de H,SO4 [49].

L’efecte del coure en la mateixa composicié base de HEA es pot descriure mitjancant la
investigacié de Hsu et al. [51] en el qual van analitzar I'aliatge FeCoNiCrCuy en una solucié
formada per 3,5 % en pes de NaCl. En un assaig de perdua de massa per immersié durant
30 dies van observar que el tipus de corrosié era majoritariament localitzada i pitting [52].

Aixi mateix, en solucio acida 1 M de H.SO4, Ren et al. [53] van determinar com el coure es va
dissoldre en la soluci6 a causa de la corrosié galvanica produida entre les dendrites més
concentrades de crom i més diluides de coure, i les inter-dendrites més concentrades de coure
i més diluides de crom [52]. Per tant, en general I'addicié de Cu no és util per millorar les
propietats de resisténcia a la corrosié d’aquests HEA.

Chou et al. [54] van investigar els efectes del molibdé en l'aliatge Co15CrFeNiisTiosMox en
una soluci6 1 M de NaCl. Aquesta composicié és similar a les anteriors perd amb la
incorporacio del Ti, que és un element molt comU en aplicacions biologiques. L’assaig de
polaritzacié potenciodinamica ciclica va mostrar que la composicié sense molibdé tenia
tendéncia a ser afectada de corrosié per picadura, a diferéncia de les composicions que en
contenien [52].

En canvi, en soluci6 acida de H,SO, es va demostrar que I'addicié de molibdé disminuia la
resisténcia a corrosié en general. La densitat de corrent de corrosié i la densitat de corrent de
corrosié en passivacio (ipass) de la composicié sense molibde va resultar menor que les
composicions que en contenien [52].

La figura 6.4 mostra els parametres electroquimics resultat d’assajos de polaritzacio
potenciodinamica en solucions salines. En el cas de I'addicié de I'alumini i el coure, la densitat
de corrent de corrosié augmenta amb una major concentracié d’aquests elements mentre que
disminueix el potencial de corrosié per picadura. En el cas del molibde, amb I'addicié d’'una
certa quantitat disminueix la densitat de corrent de corrosid, perd augmenta a mesura que se
n’afegeix més, sent sempre menor que en el cas sense Mo [52].
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Alloy Solution Ecorr 1 (VSHE®)  icorr > (nA/cm?) Epit 3 (Vsup) Reference
CrFeq1sMnNig s 1M NaCl —0.39 0.45 0.019 [41]
Alp 3CrFe1 sMnNig 5 1M NacCl —040 0.69 —0.15 [41]
Alp 5CrFe1 sMnNig 5 1M NacCl —0.50 1.02 —0.12 [41]
FeCoNIiCr 0.6 M NaCl —0.46 0.035 0.31 [44]
FeCoNiCrCups 0.6 M NaCl —0.49 0.72 0.09 [44]
FeCoNiCrCu 0.6 M NaCl —0.53 1.23 0.08 [44]
Coq.5CrFeNij 5Tips 1M NaCl —0.44 0.57 033 [45]
Co15CrFeNiq 5TigsMog 1 1M NaCl —0.38 0.13 121 [45]
Co15CrFeNiq 5TigsMog 5 1M NaCl —0.49 0.20 1.16 [45]
Co15CrFeNiy 5TigsMog s 1M NaCl —0.55 0.41 1.18 [45]

1 E o cotrosion potential; ? iyt corrosion current density; 3 Epi: pitting potential; 4 Vg potential versus
standard hydrogen electrode (SHE).

Figura 6.4. Parametres electroquimics de HEA en solucions que contenen clor a temperatura
ambient. Font: [52].

La figura 6.5 mostra els mateixos parametres resultat dels assajos de polaritzacio
potenciodinamica en solucions acides. L’addicié d’alumini augmenta la densitat de corrent de
corrosio, on el maxim es troba en Aly 3CrFe; sMnNios i Alo 2sCoCrFeNi en les dues substancies
sotmeses a 0,5 M H,SO.. La diferéncia entre el potencial de corrosié i el potencial de ruptura
disminueix a mesura que s’afegeix més alumini, excepte en les composicions AlpsCoCrFeNi i
AlCoCrFeNi. L’addici6 de molibdé augmenta la densitat de corrent de corrosié tal com
exposava abans, perd també esta relacionat amb una reduccié en la diferéncia entre el
potencial de corrosié i el potencial de ruptura.

Alloy Solution Ecore ' (WsHE ")  dcor © (uAfem®)  AEg * (VsyEp) Reference
CrFeq sMnNig 5 0.5 M H;50, —0.23 314 1227 [41]
Aly ;CrFeq sMnNig < 0.5 M H,50, —0.19 73.9 1176 [41]
AlysCrFeq sMnNig s 0.5 M H;50, -0 (8.2 1.114 [41]
CoCrFeNi 0.5 M H,50y —0.081 15.8 1.098 [42]
AlyasCoCrFeNi 0.5 M Ha50y —0.095 16.7 1.062 [42]
Al 5CoCrheNi 0.5 M H,50 —0.084 134 1.083 [42]
Al oCrFeNi 0.5 M H;50y —0.094 13.1 1.09 [42]
Cop5CrFeNiy 5Tig s 0.5 M H;50 —0.092 30 1.13 [45]
Coq sCrFeNiy 5 Tig s Moy 0.5 M H,50, —0u71 78 1112 [45]
Coq sCrFeNiy sTigsMogs 0.5 M H;50y —0.064 62 1.109 [45]
Con sCrFeNiy sTigsMop g 0.5 M H;50y —0.070 69 1.109 [45]
Cuy sCrFeNiMn 1M 1,50, —0.073 209 0.050 [48]
CuCrp sFeNigsMn 1M Ha50 —0.090 40.2 0.035 [48]
Aly sCoCrCuFeNi 1M Ha50)y —0115 TRT 0.348 50
Al sCoCrCulFeMiBg 2 1M Hz50 -0.121 103 0.336 [50]

VE et cOTTOSION potential; 2 it corrosion current density; * AE: potental difference between corrosion potential
and breakdown potential; * Vgpp: potential versus standard hydrogen electrode (SHE).

Figura 6.5. Parametres electroquimics de HEA en solucions acides a temperatura ambient.
Font: [52].
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Un altre element interessant per avaluar-ne els seus efectes en les propietats anticorrosives
dels HEA és el B. A més a més, el B és un dels elements fonamentals de les composicions
produides en aquest treball ja que és precisament I'addicié de B la que permet convertir el
HEA en un vidre metal-lic. Abans, perd de veure l'efecte del B és important comparar el
comportament del HEA amb algun material cristal-li estandard. Un analisi d’aquest estil es pot
veure en I'estudi de Lee et al. [55] amb el HEA AICoCrCuFeNi comparat amb 'acer inoxidable
304SS. La figura 6.6a mostra la grafica de Nyquist que compara l'aliatge AlosCoCrCuFeNi
amb l'acer. Es pot observar que el diametre de la semicircumferéncia de I'aliatge és major que
el de I'acer inoxidable. La figura 6.6b compara els dos materials mitjangant la grafica de Bode,
i es pot observar que el modul de la impedancia de l'aliatge també és major que en l'acer
inoxidable. Els resultats de I'EIS indiquen doncs que la taxa de corrosié de laliatge
AlpsCoCrCuFeNi és menor que en l'acer inoxidable 304 SS [55].
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Figura 6.6. Grafica de Nyquist (a) i Bode (b) de l'espectre EIS de la composicio
AlpsCoCrCuFeNi i I'acer inoxidable 304 en una solucié desairejada 1 N de H.SO.. Font: [55].
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A continuacio es detalla la influencia del bor en les propietats corrosives d’aquesta composicio
per diferents quantitats de B en una solucié 1 N de H,SOa..
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Figura 6.7. Polaritzacié anddica de la composicid AlpsCoCrCuFeNiBx en una solucio
desairejada 1 N de H,SOq a diferents concentracions de bor. Font: [55].

La figura 6.7 en mostra els resultats de I'assaig de polaritzacié potenciodinamica. El potencial
de corrosio varia entre -0,128 i -0,135 V respecte del SHE i la densitat de corrent de corrosié
entre 7,257-10°i 2,259-10° A/cm? [55]. L’aliatge sense bor té un potencial de corrosiéo més alt
i una densitat de corrent de corrosié més baixa que l'aliatge amb bor. Aixd es pot explicar a
partir de la precipitacié de borurs de crom, de fet l'article exposa en base a I'estudi de Hsu et
al. [56] que es produeix un augment dels pics de borurs de crom i ferro en I'analisi de XRD
amb concentracions de bor més elevades [55].

En el mateix estudi es va realitzar la técnica de polaritzacié potenciodinamica ciclica en
l'aliatge AlosCoCrCuFeNiBog, i que es pot observar en la figura 6.8. La técnica de polaritzacié
potenciodinamica ciclica permet coneixer la susceptibilitat d’'un metall a la corrosié localitzada
[57]. La corba d’histéresi aporta informacié sobre la taxa de corrosié per pitting i sobre la
facilitat amb la qual la capa passiva es repara per si mateixa [55].
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Figura 6.8. Corba de polaritzaci6 potenciodinamica ciclica de la composicié
AlpsCoCrCuFeNiBgs en una solucié desairejada 1 N de H,SO.. Font: [55].

El diagrama mostra punts d’'histéresi negativa, que succeeixen quan el valor de la densitat de
corrent de corrosié de I'escaneig en revers és menor que en la direccié normal. Aguest factor
indica que la composicio AlosCoCrCuFeNiBos en una solucié 1 N de H.SO4 no és susceptible
a corrosio localitzada [55].

Quan s’incrementa el potencial a través de la zona transpassiva en la regio anodica de la
corba de polaritzacio, la capa passiva tendeix a patir danys [58]. En general es considera que
la capa passiva es repara quan el potencial de repassivacio (E.) €s major al potencial de
corrosio, tal i com passa en aquesta composicié contenint B [55].

El valor del potencial de repassivacio €s més alt que el potencial de corrosié tant en l'aliatge
sense bor com en 'aliatge amb bor. Tot i aixd, amb I'addicié de bor el potencial de repassivacio
disminueix de 0,276 V a -0,108 V respecte del SHE. Aix0 significa que I'addicio de bor redueix
la capacitat de 'aliatge per reparar la seva capa passiva [55].
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Figura 6.9. Grafica de Nyquist de la composicié AlpsCoCrCuFeNiBx on x=0; 0,2; 0,6; 1 en una
solucio desairejada 1 N de H,SO, amb diferents continguts de bor. Font: [55].

L’efecte del B també s’ha estudiat mitjangant la técnica de I'EIS per a diferents continguts de
bor, tal com apareix a la figura 6.9. La grafica de Nyquist mostra que a concentracions més
altes de bor la impedancia disminueix [55] i, per tant, la resisténcia a la corrosié empitjora.
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7. Corrosio en Vidres metal-lics

La corrosio en vidres metal-lics és un tema molt interessant d’investigacio, especialment en
'ambit biomédic. Aspectes com la quimica flexible, I'estructura atdmica i la topografia
superficial dels BMG donen 'oportunitat de fabricar implants més complexos i dispositius amb
una resposta biologica desitjable a partir de les seves propietats millorades en comparacio als
biomaterials metal-lics que s’utilitzen actualment [59]. En aquest apartat es revisen alguns dels
articles cientifics més rellevants publicats fins I'actualitat, incloent els vidres metal-lics que
també son HEA, els anomenats High-Entropy Metallic Glasses (HEMG) que soOn els materials
produits en aquest treball. Es important destacar que la diferéncia entre vidre metal-lic i HEMG
rau nomeés en el nombre i proporcié dels elements que constitueixen la composicio, ja que des
del punt de vista estructural no hi ha diferéncies ja que tots s6n amorfs. Per tant, els aspectes
més rellevants que poden jugar un paper important en la resisténcia a la corrosié son
l'estructura amorfa i I'addicié d’elements quimics que puguin ajudar a millorar aquestes
propietats. Es en aquest sentit, que les conclusions trobades per vidres metal-lics en general
també poden ser aplicades a HEMG.

Com déiem anteriorment, els estudis de corrosié en vidres metal-lics sén especialment
importants per aplicacions en medicina, per tant la majoria de les composicions presentades
a continuacio s’estudien en la solucié de Hank que simula els liquids biologics. Aquest és el
cas, per exemple d’'una série de nous aliatges BMG de 6 mm com a diametre maxim basats
en la composicié FegoxyCriMoyP13C7 on (x =y =10; x =20,y =5; x =20, y = 10) per I'elaboracio
d’aplicacions relacionades amb implants biomeédics. Es va investigar el comportament a
corrosio a través de mesures electroquimiques en una solucié de Hank amb un pH =74 i en
una solucié de saliva artificial amb pH = 6,3 a 37°C [60]. Els resultats indiquen que la
resisténcia a corrosié del BMG és superior a la de l'acer inoxidable 316L SS biomédic i
s’apropa a l'aliatge Ti6Al4V biomedic (TC4). El Ti6AI4V esta format per <0,08% de C; <0,4%
de Fe; <0,05% N; <0,2% O; <0,015% H; 5,5-6,75% Al; 3,5-4,5% V i el percentatge restant de
titani. Es va trobar que la concentracié d’ions de Fe, Ni i Cr alliberats després de I'aplicacié de
la técnica de polaritzacio potenciodinamica en la solucié de Hank i en la solucio de saliva
artificial era significativament menor que en 'acer inoxidable 316L SS [60].

Un altre element biocompatible important és el Zr ja que composicions amb aquest element
han mostrat bones propietats mecaniques. En aquest sentit, s’ha estudiat la resisténcia a
corrosié de l'aliatge Zrss(CuasissAdiss)asAls en comparacié als BMG Zrs; 9Cuzs 3Nivgs5Al4 3,
Zrs1TisNingCuzsAlg i TisoZrasNii2CusBego, I'aliatge comercial TC4 i el titani pur. S’ha demostrat
que la resisténcia a corrosié de laliatge ZrCuAgAl és superior en relacié a les altres
substancies en la solucié de Hank i en una solucié de NaCl. Es destaca també que l'aliatge
ZrCuAgAl aporta una excel-lent biocompatibilitat degut a la seva composicié Unica i a la relacio
entre I'alta resisténcia a la corrosio i la seva estructura amorfa [61].
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Una combinacio6 de Zr i Ti pot oferir molt bones prestacions. La composicio TisZr24V12CusBeig
amb un refor¢ de les dendrites a partir de MGMCs (Metallic Glass Matrix Composite) s’ha
estudiat mitjangant polaritzacié potenciodinamica i EIS en soluci6 acida, salina i alcalina. La
resisténcia a corrosié en la solucié acida resulta millor que en la solucié salina, tanmateix el
mecanisme de corrosio és molt similar [62].

En aliatges amorfs amb important contingut de Fe i Cr (CryFesg sxM014,7C147BggY2 0n (X = 29,4;
36,75i144,1 % at.) s’ha investigat la seva resisténcia a corrosio en una solucié 1 M de HCI. La
resisténcia a corrosié d’'aquests BMG és més alta en comparacio a I'acer inoxidable SUS316
SS i és destacable que no hi ha un augment significatiu de la resisténcia a corrosi6 amb
Faddicié de més quantitat de crom [63].

Un estudi molt complet és el de An et al. [64] que van produir l'aliatge CueoZrsoTi (% at.)
mitjancant metalls purs amb I'Arc Melter i van generar cintes de 50 pm d’espessor i 1,3 mm
d’amplada amb el Melt Spinner. La figura 7.1 mostra el resultat del XRD [64].

Intensity (a.u.)

0 40 60 80
2 theta (%)

Figura 7.1. Difracci6 de rajos-x de l'aliatge CueoZrsoTiio. Font: [64].

Es pot observar clarament com es tracta d'un material amb estructura amorfa, ja que el
diagrama mostra el pic ample caracteristic de les estructures amorfes i no pas una successio
de pics com seria el cas d’'un diagrama propi de les estructures cristal-lines. Les mesures de
corrosié es van realitzar per polaritzacié electroquimica en solucions aquoses de 0,005; 0,01;
0,5i 1 M de NaCl i HCI respectivament, utilitzant I'eléctrode de calomelans saturat com a
eléctrode de referéncia (SCE). El SCE és un altre eléctrode de referéncia que es fonamenta
en la reaccié entre el mercuri pur i el clorur de mercuri [65] i que a vegades substitueix el SHE.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’'Enginyeria de Barcelona Est

76



Caracteritzacio6 electroquimica d’aliatges High-Entropy

I3
04
|E N
3] ]
< 0014
I 0.005M
cj IE_3_ :I mEmmm———— U.UIM
z é - 0.5M
R s Y
~ 1E-44 ' e 1M
1E-5 — —
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2

Potential E, V vs SCE

Figura 7.2. Corba de polaritzacié en soluci6é aquosa de HCI a diferents concentracions de CI~
obert a l'aire a temperatura ambient. Font: [64].
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Figura 7.3. Corba de polaritzaci6 en solucié aquosa de NaCl a diferents concentracions de ClI-
obert a l'aire a temperatura ambient. Font: [64].
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Typeof Concentration E.on feom Corrosion rate

solution M mVvs SCE  Am™ cm/y
0.005 12.79 2.19 0.34
0.01 2.30 2.39 0.37

HC1
0.5 —50904 1.04 0.16
1 -76.91 0.48 0.08
0.005 23.45 2.70 0.42
0.01 3.89 0.33 0.05

NaCl
0.5 —63.07 0.83 0.13
1 —78.12 0.17 0.03

Figura 7.4. Potencial de corrosio (Ecor), densitat de corrent de corrosio (icor) | taxa de corrosio
del vidre metal-lic CueoZrsoTiio. Font: [64].

Les figures 7.2 i 7.3 mostren les mesures de polaritzacié potenciodinamica per a cada
concentracié definida en l'assaig de les solucions de HCI i NaCl respectivament. Les corbes
anadiques creixen rapidament quan la concentracié és 0,005 i 0,01 M sense produir cap regio
passiva, tant en la solucié de HCI com en la solucié de NaCl, indicant una pobre resisténcia a
la corrosi6 amb aquestes concentracions [64]. Per altra banda, les corbes anddiques amb
solucions de concentracié superior a 0,5 M tant de HCI i NaCl si que comencen a passivar en
0,57V vs SCE en0,5MHCI, 0,52 Vvs SCE en 1M de HCI, 0,66 V vs SCE en 0,5 M de NaCl
i 0,52 V vs SCE en 1 M de NaCl [64]. Mentre que el potencial al qual comenca a passivar és
el mateix en 1 M de HCIi 1 M de NaCl, amb 0,5 M el potencial del HCI és menor que en NaCl.
Aixo significa que l'aliatge passiva amb més facilitat en 0,5 M de HCI en les condicions
definides per l'assaig [64]. Els valors de les densitats de corrent de corrosio de les solucions
de HCI i NaCl s’han calculat mitjangant extrapolacié grafica de les corbes de polaritzacié per
a cada concentracio, amb la interseccié entre la tangent de les corbes anddica i catddica, i la
recta que forma el potencial de corrosio [64]. A partir dels resultats de les densitats de corrent
de corrosio s’han calculat les taxes de corrosio segons la Llei de Faraday. Tant els valors de
les densitats de corrent de corrosié com les taxes de corrosié corresponents estan tabulades
en la figura 7.4 [64].
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Figura 7.5. Relaci6 entre la concentracié de CI~ i el potencial de corrosié (Ecor). Font: [64].
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Figura 7.7. Relaci6 entre la concentracié de CI~ i la taxa de corrosié. Font: [64].

El potencial de corrosié disminueix a mesura que augmenta la concentracié de CI~ en les
solucions de HCI i NaCl, i entre els 0,01 M i 0,5 M es torna negatiu, tal i com s’observa en el
diagrama de la figura 7.5. Per la seva banda, la densitat de corrent de corrosio de la solucio
de HCI augmenta fins a 0,01 M on té el maxim de 2,39 A/m?, llavors en augmentar la
concentraci® de CI- disminueix considerablement fins a 0,48 A/m? en 1 M, tal i com es
representa en el diagrama de la figura 7.6. En el cas de la solucié de NaCl el maxim se situa
amb una concentracié de CI- de 0,005 M i amb una densitat de corrent de corrosié de 2,70
A/m?, llavors disminueix considerablement a 0,33 A/m? en augmentar la concentracié a 0,01
M. Quan la concentraci6 de ClI- augmenta a 0,5 M també augmenta lleugerament la densitat
de corrent de corrosid, pero torna a disminuir en 1 M. Resumint, aquesta composicio és capac
de resistir millor la corrosié en solucions amb altes quantitats de CI- gracies a la creacié d'una
capa passiva protectora.

La composicié base de CuZrTi acabada de comentar es pot millorar afegint un metall noble
com el Pd. Qin et al. [66] van investigar els efectes de la corrosioé en l'aliatge TisZrioCussPdia
en una solucié de Hank formada per una composicié de 8 g/l de NaCl, 0,40 g/l de KCI, 0,35
g/l de NaHCOs, 0,19 g/l de CaCl,-2H,0, 0,09 g/l de Na;HPO4-7H-0, 0,2 g/l de MgSO.-7H.0,
0,06 g/l de KH2PO4 i 1 g/l de glucosa amb un pH = 7,4 i a una temperatura de 310 K obert a
l'aire [66].
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Les mostres de BMG de 4 mm de diametre es van escalfar a una temperatura de 693, 723 i
823 K durant 10 minuts en una atmosfera de buit a una pressié aproximada de 10 Pa. Llavors
es van caracteritzar mitjangant XRD amb radiacié Cu Ka i DSC amb una taxa d’escalfament
de 0,67 K/s.

Figura 7.8. Corbes DSC del BMG Tis0Zr10CussPdi4 i els seus aliatges cristal-lins. Font: [66].
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Figura 7.9. Difraccié de rajos-x del BMG TisxZri0CussPd1s i els seus aliatges cristal-lins.
Font: [66].
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La figura 7.8 i la figura 7.9 mostren els diagrames de DSC i XRD respectivament. En el
diagrama de DSC es pot observar que la composicidé que no ha sigut escalfada (as-cast)
presenta una transicié vitria a la temperatura Ty = 669 K i dos pics de cristal-litzacio, el primer
dels quals es produeix a Tx = 720 K i el segon que comenca aproximadament als 800 K
indicant la cristal-litzacié completa. La forma de la corba en el diagrama de DSC que mostra
la temperatura de transici6 vitria i els dos pics de cristal-litzacié de la mostra que ha sigut
escalfada a 693K/10min és més reduida en el cas dels pics de cristal-litzacié i molt menys
visible en el cas de la temperatura de transicio vitria en comparacio a I'as-cast. Aquest efecte
és degut a que I'aplicacié d’energia térmica a la mostra ha provocat una tendencia a ordenar
la seva estructura, sense arribar a cristal-litzar ja que esta lleugerament per sota del valor de
la temperatura de cristal-litzacié. La mostra que s’ha escalfat a 723K/10min esta per sobre de
la temperatura de cristal-litzacié, no s’observa la temperatura de transicio vitria ni la primera
cristal-litzaci6 en el diagrama de DSC, pero si que hi apareix el pic de cristal-litzacié completa.
El diagrama de XRD mostra la tendéncia de formar el pic propi de les estructures cristal-lines,
a diferéncia de l'arc que s’observa en I'as-cast propi de les estructures amorfes i en la mostra
de 693K/10min en menor mesura. Aixo indica que la mostra de 723K/10min té una estructura
parcialment cristal-lina, per haver estat escalfat entre el primer i segon pic de cristal-litzacio.
Finalment, en la corba de DSC de la mostra de 823K/10min no hi apareix la temperatura de
transicié vitria ni els pics de cristal-litzacio. Al diagrama de XRD es pot observar que es tracta
d’'una estructura completament cristal-lina.

10" »
o Ti, Zr, Cu_Pd Hanks' solution
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10° 4 ,r"-['
3 ! as-cast
‘-‘E 10‘-; . :{723%’10 i
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Figura 7.10. Corbes de polaritzacié anddica i catodica del BMG TisZri10CussPdis, €ls seus
aliatges cristal-lins, titani pur i l'aliatge Ti6AI4V en una solucio de Hank a 310 K. Font: [66].
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La figura 7.10 mostra el diagrama de polaritzacié potenciodinamica de l'aliatge amorf
TiaoZr10CuzsPdi4 | les seves composicions escalfades a 723K/10min i 823K/10min. S’ha
comparat amb l'aliatge Ti6AI4V i el titani pur. Es pot observar que l'aliatge amorf i les seves
composicions amb cristal-litzacié parcial i completa tenen menor densitat de corrent de
corrosié en la regi6 passiva que laliatge TiBAI4V, per tant, significa que [laliatge
TiaZr10CusesPdi4 forma una capa passiva més protectora i densa [66]. Per altra banda, s’ha
observat que es produeix corrosio per picadura en l'aliatge TisZri10CussPdi4 entre els 0,2 i els
0,4 V. L’aliatge amb cristal-litzacié completa és el que genera la corrosio per picadura amb un
potencial més baix (0,2 V), seguit de I'aliatge amorf i, finalment, I'aliatge parcialment cristal-li
(0,4V). Aixo significa que el titani pur i 'aliatge Ti6AI4V sGn més resistents a la corrosio per
picadura que l'aliatge TisZr10CussPdi4, perd concretament en aquest Gltim el més resistent a
la corrosié per picadura és el que esta format per una estructura parcialment cristal-lina.

Aquests resultats sén molt interessants perqué per una banda mostren que usar un vidre
metal-lic o un material convencional pot ser més o menys util en funcié de l'aplicacié. En
aquest cas, si volem una baixa densitat de corrent haurem d’'usar el vidre metal-lic pero si
volem que no es trenqui la capa passiva haurem de fer servir Ti pur o l'aliatge TiGAI4V. Per
altra banda també mostren que en un material amorf podem obtenir les millors
caracteristigues quan el que tenim és un material compost, en aquest cas, d’estructures
cristal-lines immerses en un remanent amorf, que és quan tenim una menor densitat de
corrent i un potencial de picadura més elevat. Es a dir, pot ser una bona estratégia produir
vidres metal-lics o HEMG per després cristal-litzar-los parcialment i obtenir una estructura
amorfa.

Es interessant comparar composicions HEMG amb un vidre metal-lic de composicio el més
similar possible. Li et al. [67] van investigar els efectes de la corrosié en l'aliatge HEMG
CaxoMg20Zn20Sr20Yb2o. Per caracteritzar la seva estructura van realitzar XRD i per coneixer les
transicions termigues un DSC en una atmosfera d’argé [67]. La figura 7.11 mostra el diagrama
resultant del XRD en el que es pot observar que no apareixen els pics propis de les estructures
cristal-lines, perod si que apareix I'arc caracteristic de les estructures amorfes entre els 25°i els
35° aproximadament.
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Figura 7.11. Difracci6 de rajos-x de l'aliatge CazoMg20ZN20Sr20Ybzo. Font: [67].

La figura 7.12 mostra el diagrama de DSC de l'aliatge. Es pot observar la temperatura de
transicio vitria (Tg) a prop dels 360 K, i la temperatura de la primera cristal-litzacio (Tx.) als 390
Ki la cristal-litzacié completa es produeix lleugerament per sobre dels 420 K.

Exothermic (a.u.)

340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
Temperature (K)

Figura 7.12. DSC de l'aliatge CazoMg20ZNn20Sr20Yb2o. Font: [67].
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L’assaig de corrosio es va fer segons perdua de massa per immersié en una solucié de Hank.
Els resultats es van comparar amb I'aliatge BMG CassMgisZn2o tali com s’observa en la imatge

7.13.
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Figura 7.13. Mesura de la pérdua de massa per immersio de [laliatge HEMG
CazoMgzoznzosronbzo il’aliatge BMG CaesMglsznzo. Font: [67]

La pérdua de material de I'aliatge CazoMg20ZNn20Sr20Yb2o €s clarament inferior en comparacio

a laliatge CagsMgisZnyo. La taxa de degradacié mitjana del HEMG és de 0,17 mg/cm?-h
mentre que en el BMG és de 45 mg/cm?-h.
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Figura 7.14. Espectre EDX de l'aliatge HEMG CaxoMg20Zn20Sra0Yb2o posterior a la immersio
en la solucié de Hank. Font: [67].
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En la figura 7.14 es poden observar els elements que hi ha presents després de la immersié
en la solucid de Hank. En I'eix d’abscisses es representa I'energia emesa per I'electro en el
salt de nivell a la capa electronica inferior de I'atom, i que identifica quin és cada element.
L’alcada dels pics indica la quantitat de vegades que s’ha detectat el mateix element amb la
mateixa emissié d’energia. Per tant, donada una composicié de vidre metal-lic pot resultar
d’interés afegir elements resistents a la corrosié creant-ne un HEMG i aixi obtenir un material
amb un rang més ampli d’aplicacions.

Finalment, degut a la dificultat de produir vidres metal-lics 0 HEMG de grans dimensions una
altra estrategia consisteix en fer recobriments d’aquests materials, és a dir, capes fines de
vidres metal-lics que es dipositen sobre el material a protegir. Xing et al. [68] van produir
lamines de l'aliatge NbTIAISiZrNx amb I'emissié d'un flux controlat de N; al 0%, 10%, 20%,
30%, 40%, 50% i van analitzar la seva resisténcia a corrosio. Les lamines de NbTiAISiZrNx
es van dipositar en un substrat d’acer inoxidable 304 [68].

Per comprovar I'estructura van realitzar la técnica de XRD en les composicions amb diferent
flux de nitrogen tal i com es mostra en la figura 7.15. En tots els casos apareix la forma d’arc
gue significa que es tracta d’estructures amorfes.
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Figura 7.15. Difracci6 de rajos-x de les lamines formades per l'aliatge NbDTIAISIZINX.
Font: [68].
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Figura 7.16. Corbes de polaritzacié potenciodinamica de I'aliatge NbTIiAISiZrNx amb flux de
N2 del 10%, 20%, 30%, 40%, 50% i I'acer inoxidable 304 en una solucié 0,5 mol/l de H.SOa.

Font: [68].

La figura 7.16 mostra les corbes de polaritzacié potenciodinamica de l'aliatge NbTIAISIiZrNx
en una solucié 0,5 mol/l de H.SO4. En el diagrama destaca que els potencials de corrosio
varien en funcié del flux de N2 per a cada composicié. Les composicions amb 10% i 30% de
flux de N2 tenen un potencial de corrosi6 inferior en comparacioé a I'acer inoxidable 304, mentre
gue les composicions que tenen un 20%, 40% i 50% de flux de N el potencial de corrosio és
superior. La figura mostra també que la densitat de corrent en el cas de I'acer sol és més
baixa, per tant, un altre cop es veu que no hi ha una resposta Unica a la pregunta de quin és
el millor material a usar, tot depén de I'aplicacio a la que es sotmeti.
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8. Analisi de I'impacte ambiental

L’impacte ambiental incideix principalment en la fase de produccié de mostres, sobretot en el
moment d’escalfar les composicions a alta temperatura.

En fondre els metalls en I'’Arc Melter ha quedat una part restant de residu de material que no
ha arribat a formar part de la mostra. Al tractar-se d’elements quimics de laboratori s’han de
retirar com a residus quimics especials.

Els gresols de quars amb les restes metal-liques utilitzades per realitzar el procediment del
Melt Spinner s’aillen per ser expulsades de manera controlada a través d’un programa de
retirada de productes quimics.

La fusio a alta temperatura dels metalls genera una certa quantitat de gasos metal-lics en el
procés. El Melt Spinner esta equipat d’'un sistema de canalitzacié que permet extreure els
gasos que puguin quedar posteriors al refredament rapid i creacié de les cintes a I'exterior, i
aixi evitar que quedin concentrats en I'espai del laboratori. L'area on es produeix la fusié dels
metalls ha d’estar ventilada adequadament.

El Melt Spinner i 'Arc Melter estan connectats a un circuit tancat de refrigeracié amb aigua
desionitzada que evita el seu sobreescalfament, i aixi prevenir que les altes temperatures del
procés causin avaries de la maquinaria sobretot durant la fusié dels metalls i en el moment
previ al sobreescalfament. Al ser un circuit tancat, aquesta aigua no té cap impacte ambiental.
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9. Pressupost i/o Analisi Economica

El cost del projecte incideix principalment en I'area de produccio de mostres. En el pressupost
s’exposa el cost de la produccio continua de l'aliatge, perd cal destacar que la majoria dels
recursos econdmics s’haurien de destinar a la inversié de la maquinaria especifica per produir
les composicions, que son el cas de 'Arc Melter i el Melt Spinner. Per tant, en aquesta analisi
economica ens centrarem en la matéria primera, i que en aquest cas son els elements purs
gue formen les composicions.

Els elements purs tenen preus diferents en el mercat. Tanmateix, també sén funcio de la
quantitat de material que s’ofereix, la puresa, la forma en que esta envasat, les dimensions de
la peca Unica, entre d’altres factors més concrets.

L’analisi del preu s’ha realitzat en cada composicié per separat, ja que s’ha de tenir en compte
gue cadascuna depén de la seva massa atomica, i a la vegada la massa real utilitzada també
varia.

El cost del material adquirit per la produir els aliatges és el seguent:

e Co:71€/100g
e Fe:251€/20g
e Cr:237€/10g
e Ni: 215€/20g
e B:121€/10g
e Si: 204€/50g

A partir del cost d’adquisicié del material s’ha calculat el cost unitari amb el preu per gram de
cada element:

Element Co Fe Cr Ni B Si
Preu (€) 71 251 237 215 121 204
Quantitat (g) 100 20 10 20 10 50
Cost unitari (€/g) | 0,71 12,55 23,7 10,75 12,1 4,08

Taula 9.1. Cost unitari de cada element.
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S’ha procedit a calcular el cost real de cada element per composicié amb el producte de la
massa real i el cost unitari. A continuacio es mostren les taules amb els resultats:

AB20 Co Fe Cr Ni B Si

Massa real () 0,9827 0,9391 0,8665 0,9735 0,1826 0,00

Cost unitari (€/g) | 0,71 12,55 23,7 10,75 12,1 4,08

Costreal (€) 0,70 11,79 20,54 10,47 2,21 0,00

Taula 9.2. Cost AB20.

AB10Si10 Co Fe Cr Ni B Si

Massa real (g) 0,97428 | 0,93217 |0,85756 | 0,96315 | 0,09064 | 0,23112

Cost unitari (€/g) | 0,71 12,55 23,7 10,75 12,1 4,08

Costreal (€) 0,69 11,70 20,32 10,35 1,10 0,94

Taula 9.3. Cost AB10Si10.

AB10Si15 Co Fe Cr Ni B Si

Massa real () 0,9401 0,8812 0,8262 0,9340 0,0938 0,3573

Cost unitari (€/g) | 0,71 12,55 23,7 10,75 12,1 4,08

Costreal (€) 0,67 11,06 19,58 10,04 1,13 1,46

Taula 9.4. Cost AB10Si15.
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AB15Si5 Co Fe Cr Ni B Si
Massa real (g) 0,97951 |0,92743 |0,86312 | 0,96844 | 0,1376 0,1175
Cost unitari (€/g) | 0,71 12,55 23,7 10,75 12,1 4,08
Costreal (€) 0,70 11,64 20,46 10,41 1,66 0,48

Taula 9.5. Cost AB15Si5.

El cost de cada composici6 es calcula amb el sumatori del cost real dels elements:
e AB20
Cost= 0,70 +11,79 + 20,54 + 10,47 + 2,21 =45,69 €

e AB10Si10
Cost=0,69 + 11,70+ 20,32+ 10,35+ 1,10+ 0,94=45,11€

e AB10Si15
Cost=0,67 + 11,06 + 19,58 +10,04 + 1,13+ 1,46 =43,94 €

e ABI15SI5
Cost=0,70 + 11,64 + 20,46 + 10,41+ 1,66 + 0,48 =4535€
El cost total és el sumatori del cost de totes les composicions:

e Costtotal de les composicions

Cost total composicions = 45,69 + 45,11 + 43,94 + 45,35 = 180,09 €

Per calcular el cost de la ma d’obra en la producci6 dels aliatges es considera un sou hipotétic
aproximat de 32400€/any, i un conveni de 1775h/any.

Llavors el preu per hora de la ma d’obra és el seglent:

Cost ma d’obra = 32400/1775 = 18,25 €/h
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Des del tall dels materials fins a tenir les cintes del HEMG, aproximadament sén 5h de
produccio.

Cost ma d’obra per composicié = 18,25 * 5 = 91,25€
Per a totes les composicions realitzades el cost de ma d’obra tota és el seglient:

Cost total ma d’obra = 91,25 * 5 =456,25

El gas que s'utilitza per I'atmosfera d’argé té un cost de 80€ i els gresols tenen un cost de
20€/unitat.

El cost total de gresols i gas argd per produir les mostres és el seglent:
Cost total gresolsiarg6 =80 + 20 * 5 =
El pressupost total de produccié de totes les composicions és el segiient:

Cost total absolut = 180,09 + 456,25 + 180 = 816,34€
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Conclusions

Els HEA s6n materials que potencialment mostren millors propietats que els aliatges
convencionals, perd estan molt condicionats pels elements que els formen i les seves
proporcions. Especialment, pel que fa a la seva resisténcia a la corrosio, que és la propietat
en la que s’ha centrat el projecte.

Per exemple, es pot observar com l'aliatge AlopsCoCrCuFeNi mostra una major resisténcia a
la corrosié que l'acer inoxidable 304 perd en canvi, la resisténcia és menor en l'aliatge
CoCrFeMnNi respecte del 304L SS. No només en comparacio als aliatges convencionals,
sind que també modificacions en la proporcié atdmica dels mateixos HEA generen alteracions
significatives en l'efecte que tenen en corrosié. La investigacio realitzada en l'aliatge
AlLCrFe1sMnNigs, en la que ens allunyem de la equiproporcionalitat definitoria dels HEA,
revela que en augmentar la proporcioé d'alumini també augmenta la corrosié provocada de
forma general, pero redueix la corrosio localitzada.

Després de fer el repas bibliografic s’ha constatat que I'addicié d'elements concrets resulta en
una variable molt important en com respon el material en la solucié corrosiva. Es el cas, per
exemple, de l'aliatge AlosCoCrCuFeNiBy, en la que la preséncia del B propicia la formacié de
borurs de crom i ferro augmentant I'efecte perjudicial de la corrosio. En general, s’ha vist que
depenent de la composici6 particular del HEA es poden obtenir aliatges més resistents a la
corrosi6 pero al mateix temps, la modificacié de la composicié base afegint petites quantitats
d’altres elements resulta en un empitjorament de la seva estabilitat quimica, tal i com s’ha vist
que passa a I'afegir Al, Cu, Mo o B.

En el cas dels vidres metal-lics, es pot observar també que composicions determinades
ofereixen una resisténcia a la corrosio superior a aliatges convencionals concrets. En alguns
casos es tracta d'assajos realitzats en solucions de Hank, s6n un exemple Fegox.,CrxMoyP13C~
(x=y=10;x=20,y=5;x=20,y =10) vs 316L SS biomedic o Zr46(Cu4.5/5.5Ag1/5.5)46AI8
vs TC4. També s’ha pogut determinar que vidres metal-lics contenint metalls nobles com el
Pd o la Ag, en general també permeten acabar obtenint materials amb una important
resisténcia a la corrosié. Tot i aixo, o es pot concloure res general en el cas dels vidres
metal-lics ja que s’ha vist que en moltes ocasions la utilitat del material en comparacié a un
material cristal-li convencional depén molt de I'aplicacié concreta. Per posar un exemple, en
el CuZrTiPd es crea una capa passiva més protectora que en l'aliatge convencional Ti6AI4V
perd en canvi presenta corrosio per picadura que no apareix en aquests Ultims. Malgrat tot,
una conclusié que sembla que es pot extreure és la referent al millor tipus d’estructura del
material que permet obtenir materials més resistents a la corrosio. A priori, es podria pensar
que una estructura amorfa és molt millor en aquest aspecte que una cristal-lina per 'abséncia
de fronteres de gra i per tenir també una major homogeneitat quimica. En canvi, en estudis
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en CuZrTiPd (i en altres no publicats pel director del present treball) s’ha vist que la resisténcia
a la corrosié es maximitza quan en I'estructura tenim una barreja de particules cristal-lines,
generalment de mida nanomeétrica, immerses en una matriu amorfa. Aixo obre la possibilitat
de que alguns aliatges amb proporcions concretes podrien tenir la maxima resisténcia a la
corrosié amb una estructura parcialment cristal-lina.

Finalment, també s’ha vist que si es comparen HEMG amb vidres metal-lics convencionals
els primers resulten més resistents a la corrosio. Tot i que faria falta una revisio més exhaustiva
de la bibliografia es podria concloure que la homogeneitat quimica dels HEA, en que tots els
elements estan en la mateixa proporcid, conjuntament amb I'estructura amorfa dels MG, sén
una combinacié optima per obtenir materials amb les propietats adequades per aplicacions
en atmosferes corrosives.
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