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Resumen

En este trabajo se evalud el comportamiento electroquimico de esponjas metalicas de aluminio mediante
técnicas electroquimicas como curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica. Se
realizaron ensayos en soluciones de NaCl de diferente concentracion y bajo condiciones hidrodinamicas.
Las curvas de polarizacién muestran que el proceso global es controlado por la reaccion catddica, donde
se nota una clara dependencia del transporte de oxigeno sobre la superficie del metal. Ademas se
nota que, a bajas velocidades de rotacién el comportamiento catédico de las esponjas es similar al de
un electrodo macizo, siguiendo una relacion lineal entre la corriente y la raiz cuadrada de la velocidad
de rotacion. A altas velocidades de rotacion la corriente limite catddica es mucho mayor que para un
electrodo macizo, y la relacion de la corriente limite con la raiz de la velocidad de rotacién tiene un
comportamiento sigmoidal. Las curvas de impedancia electroquimica muestran un comportamiento lineal
a muy altas frecuencias, seguido de un arco capacitivo a frecuencias intermedias, este comportamiento
es relacionado con procesos de transferencia de carga en un electrodo poroso. Adicionalmente los
diagramas de impedancia muestran un arco inductivo a bajas frecuencias relacionado con procesos de
disolucion del metal.
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Abstract

This study evaluates the electrochemical behavior of aluminum metal foams using electrochemical
techniques such as polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy. Tests were
performed in solutions of NaCl under hydrodynamic conditions. The polarization curves show that the
overall process is controlled by the cathodic branch, where there is a clear dependence on transport of
oxygen to the surface of metal. Furthermore, at low rotation rates the cathodic behavior of the metal foams
is similar to a solid electrode, following a linear relationship between the current and the square root of the
rotation rate. At high speeds it was found that the cathodic limiting current is much greater than for a solid
electrode, and the relationship of the current limit with the square root of the rotation rate has a sigmoidal
behavior. Electrochemical impedance curves show a linear behavior at very high frequencies followed by
a capacitive loop at intermediate frequencies, this behavior is related to the charge transfer processes in
a porous electrode. Additionally impedance diagrams show an inductive loop at low frequencies related
to metal dissolution process.
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Introduccion

El aluminio junto con sus aleaciones, cuenta con
potenciales aplicaciones industriales gracias a las
excelentes propiedades mecanicas que brinda
y a su buena resistencia a la corrosion [1,2].
Actualmente estas aleaciones se han comenzado
a emplear en la produccion de metales celulares
(MC). Los MC son materiales que poseen una
estructura porosa, bien sea cerrada (espumas)
0 abierta (esponjas). La llamativa combinacion
de propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de
estos materiales, como: elevada rigidez con un bajo
peso especifico, 0 gran permeabilidad a los gases
junto con una elevada resistencia mecanica [1-5];
ha generado un gran interés por parte de diferentes
sectores académicos e industriales en su estudio
y aplicabilidad. El inconveniente con la mayoria de
las técnicas usadas en su procesamiento, es que
son complejas y bastante costosas. Hace algunos
anos Fernandez et al., han venido trabajando en
el desarrollo de esponjas metalicas de aluminio a
partir la técnica de infiltracion de preformas solubles
(IPS), empleando preformas de NaCl. Esta técnica
consiste en el vaciado de metal liquido sobre una
preforma de NaCl que sera copiada por el metal
cuando solidifique [6,7] y luego es extraida por
disolucion [8,9]. Los resultados obtenidos muestran
que es posible obtener esponjas con resistencia a
altas exigencias mecanicas a un bajo costo [9,10].
Ademasdelasventajas econémicas, las IPS cuentan
con la ventaja de permitir la infiltracion de una gran
cantidad de aleaciones, asi como la obtencién
de MC con tamafios de poro muy variables, con
dimensiones que van desde milimetros hasta unos
cuantos micrometros [9,11,12].

En este trabajo se realizd la caracterizacion
electroquimica de esponjas metalicas de
aluminio A-356 obtenidas a partir de infiltracion
de preformas solubles de NaCl. Se fabricaron
electrodos rotatorios de muestras macizas y
porosas que permitieron realizar una comparacion
entre el comportamiento electroquimico de ambos
materiales. Se trazaron curvas de polarizacion y
de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) bajo condiciones hidrodinamicas.

Procedimiento experimental

Los ensayos electroquimicos se realizaron a una
aleacién de aluminio A-356, cuya composicion
quimica es: 7,6% Si, 0,6% Fe, 0,3% Mn, 0,3% Mg.
Se fabricaron dos tipos de electrodos:

18

- Electrodo de disco rotatorio (EDR): Para su
preparacion se fij6 una barra de la aleacion Al-
356 a una barra de latén, la cual va conectada al
equipo rotacional. Esto permite una correcta union
eléctrica entre el electrodo de trabajo y el equipo
de medicién. Este montaje fue luego embebido
en resina epoxica (RESIN SP 1840 A, Suproquin
Ltda.) con el fin de aislar la superficie lateral del
electrodo, dejando un area de exposicion de
0,385cm?. Antes de cada medida, se preparo la
superficie del electrodo puliéndola con papel de
lija hasta grado 600, seguido de un pulido en pafo
con polvos de alumina hasta grado espejo.

- Electrodo poroso de disco rotatorio (EPDR): Se
fabricé un molde a partir de resina epdxica, en el
cual se introdujo una muestra porosa en forma
de disco, en contacto con un disco de platino.
Se aprovecho el EDR para acoplar este montaje
al equipo de rotacion. El disco de platino hizo la
parte de puente de union eléctrica entre la esponja
y el EDR, permitiendo el registro de datos solo
para las muestras porosas. Antes de cada medida,
se introdujo una nueva esponja en el molde,
procurando siempre que las muestras tuvieran las
mismas dimensiones. Para esto se empled una
cortadora de precision de disco adiamantado
Todas las soluciones electroliticas para los ensayos
fueron preparadas con agua destilada y NaCl
comercial. Este NaCl es el mismo empleado en la
elaboracién de las preformas para la fabricacion
de las esponjas de aluminio. Se prepararon dos
soluciones de NaCl con concentraciones de 0,5M
y 0,05M. El pH de estas soluciones fue siempre
neutro, entre 6,5y 7, y se monitoreé con un pH-
metro HANNA.

Los ensayos electroquimicos se realizaron en
una celda tipica de tres electrodos. Se empled un
electrodo de Calomel saturado como electrodo
de referencia y una malla de platino como
contraelectrodo. Los electrodos EDR y EPDR
hicieron las veces de electrodos de trabajo. Las
medidas se realizaron con un potenciostato
AUTOLAB vy los resultados fueron visualizados
en el software Nova 1.6. Todos los ensayos se
ejecutaron bajo condiciones hidrodinamicas, para
lo cual se empled un equipo rotacional de la marca
AUTOLAB. Tanto las curvas de polarizacion como
las de impedancia electroquimica se repitieron por
triplicado, para verificar su reproducibilidad.

Se trazaron curvas de polarizacion a diferentes
velocidades de rotacion, entre 100rpm y 4900rpm.
Se dejé un tiempo de estabilizacion de potencial
de circuito abierto PCA de 30min antes de cada



rev.ion, 2012; Ediciéon Especial: 17-22. Bucaramanga (Colombia).

medida. El barrido de potenciales se realizé entre
-0,4 y 0,6V vs PCA para el aluminio macizo, y
entre -0,5 y 0,5V vs PCA para las esponjas. La
velocidad de barrido fue de 0,166mV/s. Las
medidas de impedancia se trazaron en un rango
de frecuencias entre 100kHz y 3mHz. Se usé una
amplitud de perturbacion de 10mV y se dejoé un
tiempo de estabilizacién del PCA de 30min. Los
ensayos se realizaron a sobrepotencial catddico
de -20mV vs PCA para evitar dispersion en las
curvas por efecto del picado en el aluminio, el cual
ocurre a PCA.

Resultados y Discusion

Curvas de polarizacion

En trabajos anteriores [13] se pudo comprobar
que para un EDR de aluminio en solucién de NaCl
al 0,5M, el aumento en la velocidad de rotacién
no generaba cambio alguno en el ramal anddico
de las curvas de polarizacion. Por otro lado, en el
ramal catédico se generaba un aumento linealenla
corriente limite a altos sobrepotenciales respecto
a la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion del
electrodo, de acuerdo al postulado de Levich;
y a partir de 1600rpm se alcanza una velocidad
critica maxima. También se demostré que para
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una solucién de NaCl a pH neutro y naturalmente
aireada, la reaccién catddica preponderante en el
proceso de disolucion del aluminio es la reduccién
del oxigeno disuelto en la solucion.

En la Figura 1 se pueden observar las curvas de
polarizacion obtenidas para el EDR y el EPDR a
diferentes velocidades de rotacion. En ambos
graficos es posible observar el aumento en la
corriente limite catodica i ., a medida que se
incrementa la velocidad de rotacion. En el caso del
EPDR, este aumento es mucho mas pronunciado.
Se alcanzan valores de i, .., mucho mayores que el
EDR. Para este caso, la corriente critica maxima
se alcanza a una velocidad de rotacion de 3600rpm
aproximadamente.

El fendmeno descrito anteriormente se ve
claramente reflejado en la Figura 2, donde se
muestran las curvas de i ., vs o'? para ambos
electrodos. Se puede notar que para bajas
velocidades de rotacién, 900rpm — 1600rpm, el
comportamiento de las esponjas se asemeja al
del metal macizo; pero al aumentar la rotacion
se observa un incremento brusco en el valor de
la corriente limite catédica, que se estabiliza
nuevamente cuando se llega una velocidad de

3600rpm, esto describe un comportamiento
sigmoidal.
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Figura 1. Polarizacion de aluminio macizo y esponjas de aluminio en solucién de NaCl 0,5M.

El comportamiento sigmoidal observado en la
curva para el EPDR también ha sido reportado
por Nam en sus trabajos [14-16], y es atribuido
a que el area superficial efectiva de contacto
para un electrodo poroso es mucho mayor que
la de un electrodo macizo, lo cual permite una
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transferencia de carga mucho mas eficiente.
Adicional a esto, el aumento en la velocidad de
rotacion facilita la infiltracion del electrolito en el
interior de la esponja, viéndose esto reflejado en
el aumento de la corriente limite catédica a altas
velocidades de rotacion.
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rotatorio y el electrodo poroso de disco rotatorio en
solucion de NaCl 0,5 M.

Espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS)

En la Figura 3 se muestra la comparacion entre
las impedancias realizadas a los dos electrodos,

EDR y EPDR. Se puede notar que la resistencia
de la soluciéon para ambos es igual. Pero el
comportamiento a bajas frecuencias es muy
diferente. Para un EDR se nota la formacion
de un segundo semicirculo capacitivo a bajas
frecuencias, que se debe a fendmenos de
transporte en la capa de 6xido en la superficie
del aluminio [17]. Es posible notar también que
la resistencia a la polarizacion (Rp) del electrodo
EDR es considerablemente mayor que para
un EPDR. En el electrodo poroso, las altas
velocidades de rotacion hacen que todos los
poros se llenen de electrolito y por lo tanto el area
efectiva de reaccién sea mucho mayor. Como
consecuencia, la corriente catédica se incrementa
y la impedancia global del sistema disminuye. Por
otro lado, el diagrama de impedancia para las
esponjas presenta la formacion de un semicirculo
inductivo a bajas frecuencias, algo que no se
observa en el aluminio macizo, que se atribuye a
la relajacion de iones de oxigeno adsorbidos en
la interface metal/6xido [18,19].
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Figura 3. Impedancia electroquimica realizada a -20 mV de polarizacion catédica, a 400 rpm y 3600 rpm para
EDR y EPDR, respectivamente.

En la Figura 4 se muestran los diagramas de
impedancia para EPDR en concentraciones
de NaCl 0,5M y 0,05M. Es posible ver como en
ambos casos, se da la formacion de una linea
recta a muy altas frecuencias, antes de comenzar
la formacion del semicirculo capacitivo. En
sus trabajos I.V. Aoki et al. Y L.M. Gassa et al.,
reportan que esto es un comportamiento tipico
de los electrodos porosos [19,20], y es explicado
como un proceso de transferencia de carga en las
paredes de un sistema poroso, basado en la teoria
propuesta por De Levie [21]. El comportamiento a
altas frecuencias también ha sido relacionado con
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procesos de difusidbn que pudieran presentarse
en la superficie porosa [22]. Esta discrepancia
(proceso faradaico o difusion en electrodos
porosos) ha de ser analizada mediante simulacion
computacional utilizando los modelos tedricos
desarrollados para explicar dichos fenébmenos.

En la curva obtenida en NaCl 0,05M, es posible
notar que el semicirculo formado a frecuencias
intermedias tiene una leve inclinacién hacia la
derecha. Este tipo de diagramas se exhiben
solo para superficies porosas, donde la forma
de la curva esta directamente relacionada con la
geometria, tamafio y diametro del poro [23].
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Figura 4. Impedancia electroquimica realizada con EPDR en soluciones de NaCl 0,5M y 0,005M.

Conclusiones

Se lograron caracterizar esponjas de aluminio
obtenidas mediante infiliracion de preformas
solubles (IPC), a partir de curvas de polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Se
corroboré que la transferencia de carga es mucho
mas eficiente en un electrodo poroso. Estas dos
técnicas arrojaron resultados satisfactorios vy
acordesconloreportadoenlaliteratura, permitiendo
que sea posible seguir empleandolas en el estudio
de esponjas de aluminio obtenidas mediante
infiltracion de preformas solubles de NaCl, bajo
diferentes condiciones de porosidad, tiempos de
lavado de la preforma y altura de electrodo, entre
otras. A partir de los resultados obtenidos, seria
posible determinar el area de contacto efectiva
de las esponjas, complementando con estudios
cronoamperomeétricos en estado estacionario.
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