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RESUMEN

El fenómeno de corrosión de metales suele presentarse bajo diferentes
formas, siendo la corrosión localizada por picado una manifestación frecuente
en metales pasivables. Resulta sorprendente que pequeñas cantidades de ma­
terial disuelto puedan ser el motivo de graves accidentes, cuando se trata de
pie¿as cuyo material se comporta noble y adecuadamente.

Entre los metales pasivables el Aluminio es considerado especialmente
por su versatilidad, tecnologia de producción y costos razonables, que justifican
en gran medida su uso difundido.

Existen numerosos trabajos que lian intentado explicar el fenómeno de
picado e indagar en la naturaleza del potencial de picado que ha sido objeto
(le numerosas discusiones debido a la disparidad de valores publicados para un
mismo sistema.

El motivo de esta falta de coincidencia se relaciona con diferencias apre­
ciables en la metodología de medición, que involucran diferencias desde el tra­
tamiento de la muestra hasta el análisis de los resultados de un determinado
método.

En este trabajo se buscó normalizar la medición del potencial de picado
para el Aluminio puro y sus aleaciones binarias en solución de Cloruro de Sodio,
con el propósito de obtener valores confiables y reproducibles de aplicación
analítica.

Con este propósito se investigó el efecto de distintas variables, tales
como velocidad de barrido de potenciales, pll, temperatura, agregado de pe­
queñas cantidades de aleantes, y presencia de aniones de ácidos orgánicos dé­
biles.

Los resultados obtenidos indican que:

* es posible la estandarización de la medición del potencial de picado del
Aluminio y sus aleaciones binarias

* es posible construir curvas de calibración para aleaciones de la familia
Al-Zn y Al-Cu, y para otras familias en las que se hayan detectado va­
riaciones apreciables del potencial de picado con el contenido de aleante

* es posible aplicar la medición del potencial de picado como técnica de
analisis a aleaciones donde se ha encontrado ataque localizado a ciertos



potenciales, correspondientes a valores de potencial de picado de las fases
presentes en esa aleación

* no es aconsejable la presencia de aditivos orgánicos del tipo inhibido­
res/ reguladores ya que no aportan ventajas apreciables a las mediciones
y su incidencia no está claramente acotada

* los potenciales de picado obtenidos en mezclas de Cloruro de Sodio con
Acetato de Sodio, con Benzoato de Sodio o con Acido Tioglicólico son
marcadamente dependientes del método de medida.
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probeta de Al-Mg 4 potenciostatizada en solución mezcla deaireada de (NaCl 0,02M
+ NaAc 1M) a -0,280 V(e.n.l1.). 320X.

FIGURA 2.69 Micrografi'a (Ml'lll) de una picadura en una probeta de Al-Cu 3
ensayada potenciostáticamente en solución mezcla (leaireada con (NaCl 0,02M +
NaAc 0,10M) a -0,190 V(e.n.h.). G/IOX.

FIGURA 2.70 Microgral'ía(MED) del ataque producido sobre una zona del sitio
de raspado en una probcta de Al-Cu 3 ensayada potenciostáticamente en solución
mezcla deajreada (le (NaCl 0,02M + NaAc 0,50M) a -0,210 V(e.n.h.). 200K.

FIGURA 2.71 Microgral'ía (MED). lbídem anterior. Probeta ensayada a -0,230
V(e.n.li.). No se observa ataque. 200K.

FIGURA 2.72 l’olarización anódica potenciostática de AI 99,99%en solución mez­
cla deaireada. con (NaCl 0,02M + SllAcll 0,07M) a varios pll alcalinos y a -O,37/-0,38
V(e.n.h.) (SllAclI: Acido ’l‘ioglicólico).

FIGURA 2.73 Micrografía (Mlil!) tomada sobre la superficie de una probeta de Al
99,99% potenciostatizada en solución mezcla (leaireada con (NaCl 0,02M + IlSAcll
0,06M), pll 10,3 a -0,360 V(C.ll.ll.). Característico ataque alcalino. 170X.

FIGURA 2.74 Micrografía (MED). lbídem anterior. l’roductos de corrosión ta­
pando los puntos de ataque ubicados en el sitio de raspado. 170X.

FIGURA 2.75 Curva de titulación (le Acido Tioglicólico 0,1M con NaOIl 1M que
permite conocer el ámbito (le pll de mejor poder regulador.

FIGURA 2.76 Potenciales de picado (leAl 99,99%en soluciones mezclas deaireadas
de NaCl 0,02M con Acido 'l‘ioglicólico a pll 9 y 8 en función de la concentración de
Acido Tioglicólico.

FIGURA 2.77 l’olarización anódica potenciostática (le Al 99,99% en solución mez­
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cla. dealreaxla. de (NaCl 0,02M + llSAcll 0,07M) pll 9 a varios potenciales; con
apliacación de raspado superficial.

FIGURA 2.78 Micrografía (MED) tomada sobre la.superficie de una probeta de Al
99,99% potenciostatizada en solución deaireada de (NaCl 0,02M + llSAcll 0,07M)
pll 9 a -0,010 V(e.n.l1.). 18X.

FIGURA 2.79 Micrografía (Mlill). lbídem anterior. -0,230 V(e.n.h.). Morfología
del interior de una picadura. El ataque sigue planos cristalinos como ocurre en
Aluminio en solución de NaCl puro. 1280X.

FIGURA 2.80 Microgral'ía(MEl!) de la zona raspada en una.probeta de Al 99,99%
potenciostatizada en una. solución mezcla. deaireada con (NaCl 0,02M + llSAclI
0,07M) pll 9 a. -O,260 V(e.n.li.).Se observan productos de corrosión densos y volu­
minosos. 340X.

FIGURA 2.81 Microgridía.(MEB) tomada sobre la.superficie de una probeta. de Al
99,99% potenciostatizada. en solución mezcla.dealreada con (NaCl 0,02M + llSAcll
0,30M) pll 9 a. -0,27O V(e.n.h.). Se observa a. la izquierda la. raya producida. por el
raspado superficial. 65X.

FIGURA 2.82 Microgralia.(MED) tomada sobre el sitio de raspado de una pro­
beta de Al 99,99% potenciostatizada en solución mezcla.deaireada con (NaCl 0,02M
+ llSAcll 0,15M) pll 9 a. -0,270 V(e.n.l|.). Se observan productos de corrosión
aglomerados sobre los puntos de ataque. l70X.

FIGURA 2.83 Microgralïa (MI'ÉB).Ibídem anterior. -0,250 V(e.n.li.). l’icaduras
propagadas a.partir del surco de raspado. 21X.

FIGURA 2.84 Potenciales de picado determinados cuasipotenciocinéticamente
para. Al 99,99% en soluciones mezclas dezu'readas 0,005M en NaCl y concentraciones
mayores y crecientes de Nalle (Benzoato de Sodio). Para la. solución más concen­
trada. en NaBe no se encontró picath cuando se polarizó ¿médicamente hasta casi l
V(e.n.l1.).

FIGURA 2.85 Potenciales de picado de Al 99,99% determinados cuasipotencio­
cinéticamente en soluciones mezclas deaireadas de (NaCl 0,005M + NaBe) super­
puestos a. los valores obtenidos en soluciones deaireaulas de NaCl puro. Se incluyen
valores obtenidos en soluciones mezclas deaireadas de (NaCl 0,02M + NaAc) con
fines comparativos.

FIGURA 2.86 Micrografía (MED) tomada. sobre la superficie de una probeta. de Al
99,99% polarizada anódicamente en solución mezcla.deajreada con (NaCl 0,005M +
NaBe 0,04M). Se observan grandes picaduras y productos de corrosión voluminosos.
45X.



FIGURA 2.87 Microgral'ía (MEB). lbi'dein anterior. Primer plano de una. de las
picaduras de la foto anterior. 180X.

FIGURA 2.88 Potenciales de picado determinados potenciostáticamente para. Al
99,99% y aleaciones binarias de alta pureza. en soluciones mezclas deaireadas de
(NaCl 0,02M + NaBe) en función de la concentración de Benzoato Sódico. Sobre la
ordenada figuran los valores obtenidos en solución de NaCl solamente.

FIGURA 2.89 Micrografía (MED) delas picaduras propagadas donde se efectuó el
raspado en una. probeta de Al-Zn 4 potenciostatizada en solución mezcla deaireada
con (NaCl 0,02M + NaBe 0,2lM) a -0,400 V(e.n.h.). 85X.

FIGURA 2.90 Micrografía (MED) de los productos de corrosión y de las huellas
de burbujas gaseosas desprendidas de una picadura de Al-Zn 4 potenciostatizada
en solución mezcla. deaireada de (NaCl 0,02M + NaBe 0,041M)a. -0,570 V(e.n.h.).
MDX.

FIGURA 2.91 Microgralïa (MED) de la morfología del ataque extendido a todos
los granos en una probeta. de Al-Cu 3 potenciostatizada en solución mezcla deaireada.
de (NaCl 0,02M + NaBe 0,0=lM)a -0,020 V(e.n.h.). 180X.

FIGURA 2.92 Polarización anódica potenciostática de Al 99,99%en solución mez­
cla. deajreada de (NaCl 0,02M + NaBe 0,21M) a varios potenciales; con aplicación
de raspado superficial.

FIGURA 2.93 Polarización anódica potenciostática de Al 99,99%en solución mez­
cla deaireada. de (NaCl 0,02M + NaBe 0,0-1M)a varios potenciales.

FIGURA 2.94 Micrografía (MED) de la picadura localizada en el sitio de raspado
de una probeta de Al 99,99% potenciostatizada en (NaCl 0,02M + NaDe 0,21M) a
-0,160 V(e.n.h.). 160K.

FIGURA 2.95 Micrografia (MEB) del ataque localizado en una. probeta de Al
99,99% potenciostatizada en una solución mezcla deaireada de (NaCl 0,02M + NaBe
0,04M) a. -0,160 V(e.n.h.). 175X.



1. INTRODUCCION

La medición de potenciales en Química Analítica ha resultado ser una herra­
mienta (le indudable valor, involucrando la ocurrencia de reacciones químicas
o electroquímicas en solución.

Las reacciones electroquímicas son fundamentos de numerosos métodos
de análisis instrumental como la potenciometria la amperometría los métodos
conlombimétricos, las separaciones por electrólisis, etc. (Lingane J.J., 1958;
Reillcy C.N. et aL, 1951).

Las electroseparaciones en particular involucran reacciones verdadera.­
Inente cuantitativas como es el caso de las electrorreducciones sobre cátodo
de Mercurio a. potencial constante. Con las electroseparaciones se obtienen
también sustancias inorgánicas muy puras; se realizan síntesis orgánicas se­
cuenciales; se pueden disolver metales refractarios; se pueden obtener elemen­
tos en estados de oxidación poco usuales; se pueden eliminar elementos de
interferencia y preparar adecuadamente muestras a ser analizadas por técnicas
espectroscópicas (Willard ll.l'l., Merrit L.L. Jr., Dean J.A., 1978).

Existen numerosos casos que ilustran la aplicación de los potenciales de
equilibrio de reacciones electroquímicas al cálculo de la fuerza electromotriz de
una celda electrolitica para provocar una deposición determinada (Rcinmuth
wn, 1961).

Es bien conocida la separación de Cobre, Plomo y Estaño a partir de una
solución usando llidrazina (llzN) como depolarizador para separar el Cu (ll)
como Cu°; luego se separa el l’b (Il) también como Pb°; mientras se mantiene
el Sn (IV) en solución acomplejado con Tartrato. También se ha estandarizado
la determinación de llaluros por electrólisis de la solución en celda. con catodo
de Platino y ánodo (le Plata. Controlando el potencial del ánodo, es posible
vincular su ganancia en peso con el peso del lialuro en la solución original.

Resulta. pertinente mencionar una vez más la importancia de la aplica­
ción de los potenciales de equilibrio en la preparación de compuestos organicos
en forma selectiva, eficiente y controlada, a partir de un único compuesto orgá­
nico que sufre una serie de oxidaciones (o reducciones) (Kolthofl' I.M., Lingane
J .J ., 1952).

Los primeros diagramas de equilibrio para catalizadores en reacciones
gaseosas aparecidos en la tesis del Dr. l’ourliaix M. (19116)cimentaron las bases
que llevarían al esclarecimiento de numerosos problemas en la clectroquímica
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(le metales, y en aspectos de su corrosión en particular.

"ue posible extrapolar a sistemas electroquín'iicos que involucraban una.
solución acuosa las mismas consideraciones aplicadas a sistemas quimicos que
involucraban reacciones gaseosas. El potencial electródico de equilibrio y el
pll de la solución son las dos variables independientes, en el caso de sistemas
electroquimicos que involucran soluciones acuosas, que permiten representar en
un diagrama las condiciones de equilibrio para todas las reacciones posibles en
un dado sistema. Por ejemplo, para un dado elemento, es posible caracterizar
las condiciones de equilibrio para un sistema que involucre el elemento y una
solución acuosa de sus iones, el aguay sus componentes (ll+, Oll’, lI2(¿),02(8))
y los productos de reacción del elemento con estas especies (óxidos, liidróxidos,
liidruros, etc.) (Pourbaix M., 1966).

La aplicabilidad teórica y practica de estos diagramas se lia extendido
inclusive a la geología y a la química analítica. l'Ïn este último campo en
particular, permiten la predicción de reacciones de óxido-reducción como pri­
mera aproximación y consecuentemente las condiciones necesarias para poder
evitarlas.

Los diagramas muestran los dominios de existencia de varias especies
químicas de un mismo elemento, los variados compuestos que de allí se pueden
obtener, y las reacciones predecibles para cada valor de pll.

Por eso, permiten predecir y perfeccionar reducciones metálicas, titula­
ciones de agentes reductores u oxidantes usando indicadores redox, separacio­
nes, etc.

El conocer los valores de potenciales de equilibrio en función del pII
constituye la información básica de las llamadas reacciones electroquímicas
rápidas, por ejemplo donde se involucra el electrodo de Antimonio (Delahay 1).,
1970); y aún donde sea necesaria cierta información cinética, los potenciales de
equilibrio para cada valor de pll permiten discernir entre varias posibilidades.

1.1. Picado de Metales

Ilace ya muchos años que se planteó la naturaleza electroquímica del fenómeno
de corrosión comparando los procesos naturales y espontáneos con sistemas
galvanicos que no intercambiaban trabajo eléctrico con el exterior (Pourbaix
M., 1966, p. 11).



En estos procesos espontáneos, la corrosión localizada se distingue de
la generalizada porque pequeñas cantidades (le material disuelto son capaces
de provocar pérdidas verdaderamente catastróficas; sumándose al efecto local,
las velocidades de ataque son varios órdenes de magnitud superiores a aquellas
que se observan en superficies metálicas extensas, en forma generalizada.

El ataque localizado aparece como resultado de cierto tipo de hetero­
geneidad en el metal o en el medio corrosivo. En el caso de la corrosión por
picado y en rendijas (que puede considerarse caso particular de la anterior;
Galvele J.R., 1976; Wang Kuang et al., 1987), la susceptibilidad aparece como
consecuencia de una heterogeneidad quimica en el medio corrosivo (Galvele
J.R.,1983).

Se mencionan en la literatura tres tipos de picado que siguen mecanis­
mos completamente diferentes. El que ha sido más estudiado con la instru­
mentación electrónica moderna es el que se localiza sobre superficies metálicas
pasivables y cuya aparición esta asociada a la existencia (le un potencial ca­
racterístico, por encima del cual aparece el fenómeno y por debajo del cual la
superficie se mantiene pasiva. Este valor de potencial se lia designado poten­
cial de picado (Ep) y se ha demostrado que se ve afectado por la composición
y el pII del electrolito, la presencia de impurezas o aleantes en el metal, la
temperatura , etc. (Calvele J.R., 1978). En la literatura que trata el tema
aparecen otras varias designaciones del mismo parámetro: potencial de rup­
tura ( Eb); potencial crítico de picado (Ec) potencial de iniciación de picado
(E¡) y potencial crítico para nucleación del picado (EW) (Szklarska Smialowska
Z., 1986).

El valor de potencial de picado puede tener aplicación analítica en me­
tales y aleaciones y con este propósito se presenta a continuación una breve
caracterización descriptiva.

1.2. Influencias de Aniones Agresivos

Se lia observado que el fenómeno de ataque por picado esta relacionado con la
presencia. de ciertos aniones en el medio, llamados por esto: aniones agresivos,
cuya naturaleza varía ampliamente, y de los cuales el más conocido es el ión
Cloruro. Para un mismo metal, en electrolitos conteniendo distintos aniones
agresivos, se han obtenido distintos valores de potencial de picado (GalVeleJ.R.
et aL, 1971). Y para un mismo metal y un mismo electrolito, se ha confirmado
la vinculación lineal que existe entre el potencial de picado y la concentración
de ión agresivo:
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El, = A —Blog Cx

donde

A y B son constantes

Ep es el potencial de picado

Cx es la concentración de anion agresivo.

El valor de B varía entre 50 y 100 rnV y depende tanto de la composición
del metal como de la composición de la solución (Galvele J.R., 1978; Newman
ILC. et al., 1988).

Se puede liablar de un valor umbral a partir del cual es aplicable esta.
ecuación pues existe una conccntración mínima de ión agresivo por debajo de
la cual no se produce picado. Sin embargo, se menciona en la literatura la
ocurrencia de picado en aceros al carbono que se desempeñan en aguas muy
puras y aircadas entre 100 y 300°C (Szklarska Smialowska Z., 1986).

En particular para el aluminio, se postuló la siguiente ecuación que
refleja además la inlluencia de la temperatura sobre el potencial de picado
(Stirrup B.N. ct al., 1975).

I \

‘ ,0 I , RI
an = lunp+ 2,Jn log Col­

donde

E° - -0,757 V(e.c.s.),np -'
g es el número de iones Cloruro en el complejo de Cloruro de Aluminio y
CC¡—es la concentración de ion Cloruro.

Cabe preguntarse entonces, si es que el potencial de picado tiene alguna
significación termodinámica similar a la del potencial de equilibrio.

Encontraremos más adelante una respuesta a este planteo.
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1.3. Sobre Mecanismos de Iniciación y Propagación.

Como se dijo antes, la corrosión por picado es un mecanismo de depasivación
electroquimica y cualquier mecanismo que la justifique tiene que ser coherente
con un mecanismo que justifique la pasividad (Okido M., Oki T., 1986; llisa­
matsu Y. et al., 1974; Ahmad Z., 1985; Sussek C. et aL, 1979; Nisancioglu K.,
lloltan 1L, 1979; llunkeler l¡‘., liólmi ll., 1984; Ilakkarainen 'l‘., 1984; Tousek
J., 1974; Vu Quang K. et al., 1983; Streliblov I'l.ll., 198-1;Zaya P., Ives M.B.,
1984; Kruger J. 1984; Baoming W., Ling ll., 1987 b; Davydon A.D. et aL, 1978;
Janik Czachor M. et aL, 1980; Okada 'I‘., 1985, 1988). Un mecanismo debe ser
capaz de interpretar la existencia del potencial de picado, la. influencia de la.
composición del medio, el electo de los aleantes, etc. (Sliarland S.M., Tasker
P.\¡V., 1988; Sliarland S.M.,1988; llunkeler 17., Bólmi lI., 1981; I'Ieimgartner
l’., Bóhni 11., 1985; Baoming W., Ling ll., 1987 a).

La primera explicación para la existencia de un valor de potencial de
picado conjuntamente con un proceso de acidilicación fue enunciada para el
picado de Cobre en solución de Cloruros (Calvele J.lt., 1983).

Se encontró que dentro dc la picadura había Oxido Cuproso y Cloruro
Cuproso que solo podian estar en equilibrio a un dado potencial y pl'l según
un diagrama de fases ternario.

Según Van Muylder (Van Muylder J. et aL, 1965) este diagrama E-pll
daba una.explicación de la disminución de pll en forma localizada en el interior
de una picadura y de la existencia de un potencial de picado.

Planteando las reacciones termodinámicamente posibles que llevaban
a la acidiíicación localizada, disolución metálica y posterior hidrólisis dando
productos inestables o pasivantes, etc., se concluyó que el potencial de pi­
cado en soluciones neutras o alcalinas coincidia con el potencial de equilibrio
termodinámico de la reacción de disolución metalica:

Me = Me"+ + z e‘

Otros autores sugirieron una explicación similar al intentar vincular el
potencial de picado en una solución de lialuro en particular, con el potencial
de un electrodo de segunda especie constituido por el lialogenuro del metal
(szsche ll., 1960).

En la práctica la mayoría de los casos no se aj ustaban a esta explicación;
los potenciales de picado calculados teóricamente resultaban inferiores a los
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experimentales, y tampoco se explicaban otras observaciones como el efecto
positivo de los bufiers sobre el potencial de picado.

Galvele J.R., (1976, 1981) modificó este desarrollo para enunciar (y
comprobar experimentalmente) el mecanismo de acidificación en el que se sos­
tiene que una acidificación localizada localizada sobre una superficie metálica
en disolución es condición necesaria para mantener el proceso de picado.

El potencial minimo al que puede ocurrir este proceso es el potencial
de corrosióndel metal en la solucióndentro de la picadura

Por un tratamiento matemático relativamente simple de cinética elec­
troquímica en el que se considera sólo el transporte por difusión de las especies
iónicas dentro de la picadura es posible trazar diagramas de concentración ió­
nica en función del producto donde x es la profundidad del defecto en el
film de óxido pasivo (una fisura de tan solo 10-6 cm, por ejemplo) e i es la
densidad de corriente circulante en una picadura unidireccional.

Se denominó critico aquel valor al cual ocurre una acidificacióntan
importante que permite la iniciación (le picado en la superficie pasiva. Se sabe
que en la iniciación las densidades de corriente están en el orden de los A.cm'2
(lshikawa Y., Isaacs IL, 1984; Toshiaki ll. et aL, 1979.) de modo que un valor
esperablede críticoes 10“6Aun“.

Resolviendo estos diagramas de perfiles de concentración iónica en fun­
ción del parámetro para numerosos casos prácticos, fue posible explicar
la influencia del pII, de los aleantes, el electo inhibidor de ácidos débiles y
buficrs, el valor de potencial de protección o repasivación (Er) y el concepto
de potencial de inhibición (l_‘I¡).

Entonces, como se dijo antes, existe un valor de potencial dado por el
potencial de corrosión del metal dentro de la picadura por debajo del cual no es
posible que ocurra acidificación local (EZ); además, cuando se mide el potencial
de picado es necesario agregar una polarización positiva para mantener una
densidad de corriente definida dentro de la picadura que permita alcanzar el
valor crítico (1))(del análisis fundado en consideracionesde transporte de
masas se concluye que existe una contribución definida al potencial de picado
debido a la presencia de bufl'ers o inhibidores que esta incluido en éste mismo
valor 17);y finalmente es necesario agregar una contribución resultante del
campo eléctrico que se agrega como consecuencia de las elevadas densidades
de corriente circulantes dentro de la picadura Resulta asi entonces que
el potencial de picado medido experimentalmente no es un parámetro con
significación termodinámica sino el valor resultante de la sumatoria de los
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términos antes mencionados:

EP=E;+1)+4>

1.4. Métodos Electroquímicos para Determinar EP

Cuando se realiza una curva de polarización anódica de un metal en una so­
lución en la que es factible que sufra picado, el valor de potencial de picado
es aquel al cual se produce un aumento brusco de la corriente pasiva. Exis­
ten varios recursos experimentales para la determinackin de este potencial de
picado.

En forma dinámica, realizando curvas de polarización anódica barriendo
potenciales en escalones de igual amplitud y registrando la corriente para cada
escalón también en lapsos iguales (método cuasipotenciodinamico o cuasipo­
tenciocinético); o barriendo potenciales regularmente a una dada velocidad y
registrando simultáneamente la corriente.

Para un dado sistema, interesa conocer cual es la velocidad de barrido
de potenciales más adecuada que permita acceder a valores de potenciales de
picado confiables (Broli A., Iloltan Il., 1973; llerbsleb (1., Schwenk W., 1973).

Cuando se trata de aceros austeniticos, con la utilización de barridos
muy lentos se obtienen potenciales de picado más altos (Bond A.P., Lizlovs
E.A., 1968). Para el Aluminio puro y para la aleación Al-Zn 5 en agua ma­
rina artificial, no se observó ningún tipo de electo de la velocidad de barrido
sobre el potencial de nucleación de picaduras, cuando la medición se realizaba
inmediatamente despues de la inmersión (Cinsberg ll., Iluppatz W., 1972).
Sin embargo, en el caso del Aluminio puro, se observó que cuanto más prolon­
gado era el tiempo de polarización mas anódicos resultaban los potenciales de
picado obtenidos.

Se determina un potencial de picado en forma potenciostática, reali­
zando una curva de polarización anódica en escalones de potencial de igual
amplitud y registrando la corriente para cada escalón durante períodos sufi­
cientemente prolongados hasta obtener valores estables; o potenciostatizando
a un determinado valor de potencial en la zona anódica mientras se registra la
corriente en el tiempo. En este último caso por debajo del potencial de picado
se registran densidades de corriente muy bajas en el orden de 10’6 A.cm’2 y
menores (corrientes pasivas) mientras que unos pocos mV por encima del po­
tencial de picado se produce un cambio importante en la densidad de corriente
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de varios órdenes de magnitud.

Son las determinaciones potenciostáticas, en las que se utiliza una nueva
probeta para obtener una curva a cada potencial, las que se consideran más
adecuadas para obtener un valor de potencial de picado más preciso y confiable.
Al trabajar a un único potencial se excluyen los fenómenos que puedan ocurrir
a otros potenciales; lamentablemente la obtención (le cada curva es lenta, y
lleva tiempos considerables según el sistema en estudio (Szklarska Smialowska
Z., 1986; CaIVele J.R., De Miclieli S.M. de, 1970).

Existe además una técnica relativamente reciente para determinar el
potencial de picado, que consiste en la ruptura del Íilm de óxido pasivo con
una punta mucho más dura que el material, cuando el metal o aleación se halla
potenciostatizado a un determinado valor anódico (Pessall N., Liu C., 1971;
Coto K. et al., 1977).

Si se está a un potencial por debajo del de picado, la repasivación es
inmediata; si se está por encima no habrá repasivación o la corriente demora­
rá. un tiempo considerable en VOIVeral valor original. Es posible realizar una
buena evaluación de la respuesta del sistema grafieando velocidad de repasiva­
ción a un determinado potencial a partir del momento de raspado (Calvele J.
11., 1983).

Sin embargo, al publicar experiencias realizadas con la.aplicación de esta
técnica, Pessall II. y Liu C. (1971) observaron una variación de los tiempos
de repasivación al variar la agresividad del raspado a un mismo potencial, y
simultáneamente una mayor dispersión de los resultados cuando el raspado era
profundo.

La técnica de raspado fue inicialmente concebida para mejorar la ob­
tención de parámetros característicos del picado de aceros inoxidables. Según
algunos autores, la evaluación del potencial (le nurleación (le picaduras en este
material es dificil, depende de las condiciones superficiales, y debe considerarse
un número estadístico que merece ser tratado como tal (Sliibata T., Takeyama
T., 1977; Vasquez Moll D. et al., 1984; Dauliu G. et aL, 1985; Bertocci U. et
al., 1986; Bólmi IL, 1987; Salvarezza ILC. et aL, 1987; Williams D.E. et al.,
1985 a,b; Baroux 13., 1986).

En los materiales, como el Aluminio puro y alguna de sus aleaciones,
que presentan un único potencial de ruptura de pasividad (Broli A., IIoltan
IL, 1973; Aylor D., Moran 1)., 1986) y otros casos en que el potencial de picado
y el de repasivación estén muy próximos, el método propuesto por Pessall II.
y Liu C. (1971) resulta simple y podria ser aconsejable (Szklarska Smialowska
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z., 1986).

Sin embargo, Muller LL. y Galvele J.It. (1977 a) trabajando con alea­
ciones de Aluminio binarias muy puras encontraron que no siempre era posible
diferenciar cambios muy marcados en los tiempos de repasivación y que en el
caso de algunas aleaciones del sistema Al-Cu en NaCl, la nuclcación de las pi­
caduras no ocurría en el sitio de raspado. También De MlCllCllS.M. de (1978),
trabajando con aleaciones binarias de la familia Al-Sn observó que para este
último sistema, las picaduras no se nuclcaban en los sitios donde intencional­
mente se producía la ruptura del óxido superficial.

Sin duda, también el picado de Aluminio y sus aleaciones, y por la
naturaleza misma del proceso, puede ser tratado estadísticamente (Nguyen
T.ll., Foley R.T., 1979; Okada ’I‘., 1984 a, 1985; Martin G., Baroux B., 1988).

De las mediciones galvanostáticas la más utilizada es la resultante de
aplicar una densidad de corriente anódica constante y registrar la variación del
potencial en el tiempo.

Se encuentran en la literatura referencias, de la dependencia de los valo­
res de potencial de picado obtenidos respecto de la densidad de corriente apli­
cada. La tendencia, según algunos autores, es la de obtener valores más nobles
que los determinados potenciostáticanlente, sobre todo cuando las densidades
de corriente aplicadas son altas, y en consecuencia también las velocidades de
pasivación (Davies D.A., Lotlikar M.M., 1966).

Otros sostienen que los valores leidos son más activos que los reales
(Tolima K., 1986; Stevanovic ILM. et al., 1988). En parte, estas discrepancias
se sustentan en las diferencias de criterio al determinar, a partir de las curvas,
el valor de potencial crítico.

Recientemente se han publicado desarrollos de otras técnicas electro­
quimicas de iniciación, detección y monitoreo del fenómeno de picado y de
pasividad (Mansfeld l"., Slllll ll., 1988; Alkire IL, Feldman M., 1988; Kruger
J., 1984; Chu-Nan C. et al., 1987; Nachstedt K., Ileusler K.E., 1988; Ulrich
R.l\'., Alkire R.C., 1983).

1.5. Otros Parámetros Características

Aparece frecuentemente en la literatura otro valor de potencial característico
del fenómeno de depasivación electroquímica por picado. Es el potencial de
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proteCCióno de repasivación (Er) igual o inferior al potencial de picado y que
se puede determinar polarizando inversamente desde valores próximos pero
superiores al potencial de picado. El registro de corrientes describirá un lazo
(le llistéresis hasta volver a valores pasivos cuya magnitud depende del tamaño
de la picadura y de las condiciones liidrodináinicas (Sato N., 1981; I’ourbaix
M., 1970; Tolima K., 1986; 'I‘ohma K., 'l‘akeuclii Y., 1979; Tohma K., [981;
Ahmad Z., 1985; Newman R.C., Franz E.M., 1984 a,b; Okada T., 1984 b;
Aylor D., Moran P., 1986).

En algunos casos de picado aparece otro valor de potencial a. tener en
cuenta. Es el llamado potencial de inhibición (134),valor al cual las picaduras
nucleadas al potencial de picado y crecidas a valores superiores, se repasivan
repentinamente. Se desprende que este valor está por encima del de picado y
su existencia lia sido comprobada en numerosos sistemas (Leckie I'l., Ulilig H.,
1966).

1.6. Efecto del pH del Electrolito

Kaesche II. (1960) es el autor de las primeras referencias que aparecen en la
literatura respecto de la invariabilidad del valor de potencial de picado del
Aluminio puro en un ámbito muy amplio de pII de soluciones lM en NaCl.

Foroulis Z.A. y Thubrikar MJ. (1975) encontraron que cuando se varía
entre 5 y 10 el pH de una solución de KC] 0.1M, no sc detectan influencias
apreciables sobre el potencial de picado del Aluminio previamente anodizado.

Rudd W.J. y Scully J.G. (1980) también encontraron que el potencial
de picado del Aluminio puro no variaba cuando se lo ensayaba cuasiestaciona­
riamcnte en soluciones de NaCl 0.085 M a plI comprendidos entre 4 y 9, a las
que se les había adicionado además 0.08 ó 0.16 M de un inhibidor.

1.7. Efecto de la Temperatura del Electrolito

I'lace ya tiempo que en un trabajo muy completo de lloar TP. (1967) se pu­
blicó la.dependencia exponencial de la densidad de corriente, que representaba
la disolución metálica, con la temperatura absoluta y el sobrepotencial elec­
troquímico entre otros parámetros.

Pero aún antes, cuando la posible aplicación del Aluminio como mate­
rial estructural para elementos combustibles de reactores de potencia se sospe­
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cliaba posible, resultó de interés estudiar el comportamiento de este material
respecto de su resistencia a la corrosión en medios acuosos en función de varios
parámetros, entre ellos la temperatura.

Si bien no se trataba de estudios electroquímicos, aparecieron numero­
sos trabajos publicados sobre la caracterización del óxido superficial, su morfo­
logía, composición y evolución en el tiempo en relación con la temperatura de
exposición (llart R.K., 1957; Altenpolil Von D., 1960; Bernard W.J., Randall
J.J. Jr, 1960, 1961; Codard II.I’.,1955; Lobsinger ll.J., Atwood J.M., 1957;
Draley J.E., Rntlier W.E., 1956; llart R.K., Rutlier W.E., 1961).

Así, se sabe que alrededor de los 55°C, y para otros autores más Cerca
de los 70°C, se produce un cambio en el grado de hidratación del óxido superfi­
cial, coincidente con un cambio en su ¡morfologíay en las cualidades protectoras
(Bryan J.M., 1950; Draley JE. et a|., 1967; Mori S., Draley J.E., 1967; Trout­
ner V.II., 1959; Klinger IL, F‘ller l'l.G., 1981).

Por debajo de la temperatura de transición se tiene la especie más
hidratada, óxido cuya estequiometría se aproxima a ¡“20331120, denominado
Bayerita; y por encima existe un óxido muy protector y adherente, que se
representa con la fórmula, Al203.l‘l-¿Oy se denomina Boliemita.

RomznfeldLL. et al. (1972), observaron lili corrimiento del potencial de
picado hacia valores menores cuando la temperatura también se variaba desde
0 a 90°C, adjudicando este fenómeno a una compleja relación entre la calidad
del lilm de óxido y la composición de la aleación. De un modo parecido Klinger
R. y Feller ILG. (1981) justifican los resultados obtenidos entre 20 y 70°C.

Lowson ILT. (1978) encuentra un mayor valor de potencial de picado a
70°C que a 50°C y mayor dispersión que a otras temperaturas menores.

Szklarska Sinialowska Z. (1986) supone que ocurren dos o más fenó­
menos competitivos a medida que aumenta la temperatura. Si bien aumenta
el número de sitios probables para la nucleación de picaduras, simultánea­
mente se inhibe la disolución metálica dentro de la picadura. Al aumentar la
temperatura se depositan capas salinas o productos de corrosión dentro de la
picadura que llevan a un aumento de la polarización por concentración y por
caida ólimica (Alkire R.C., Wong K.P., 1988; Beck 'l‘.ll., 1984; Alwitt RS.
et al., 1984). Por otro lado, la relación de la densidad de corriente circulante
dentro de la picadura con el tiempo de exposición, disminuye más pronuncia.­
damente a temperaturas más altas (Reiser 1).B., Alkire ILC., 1984; Lunder O.
et al., 1984 a,b).



De la información disponible surge que la inlluencia de la temperatura
sobre el potencial y la velocidad de picado no se halla esclarecida (Ilunkeler
F., Bolini Il., 1984 b).

1.8. Efecto de las Características del Film Pasivo

El Aluminio debe la nobleza de su comportamiento a que cuando es expuesto
a.ciertos medios acuosos genera un óxido superficial cuya morfología y compo­
sición depende de la composición, temperatura y pll del electrolito (Sato N.,
1981; Kruger J., 19811).

Después de 20 días de inmersión en agua destilada se han referenciado
espesores de 5500 nm (Hart lt.l\'., 1957) mientras que su espesor es de tan sólo
5—-10nm después de una breve inmersión en agua corriente (Videm K., 1974).

En soluciones de agua de mar, Ginsberg ll. y lluppatz W. (1972) en­
contraron una relación lineal entre el potencial de nucleación de picaduras y
el tiempo de inmersión del Aluminio en agua de mar deaireada, por lo cual
supusieron que la exposición a este medio iuducía cambios en la estructura y
en el espesor del óxido. Por otro lado, Foroulis ZA. y Thubrikar MJ. (1975),
estudiaron la ruptura de la. pasividad en solución de KCl 0,1 y 3M, usando
Aluminio preanodizado con capas de óxido superficial de estructura y espesor
conocidos. Con la superficie resultante del pulido mecánico con Alúmina, y
con espesores de anodizado que oscilaban entre 2Gy 130 Illll obtuvieron valores
muy próximos de potencial de picado. Pero para un espesor de anodizado de
790 nm, el potencial de picado resultaba casi 50 mV más noble.

El comportamiento a la polarización de una aleación de Aluminio ano­
dizada de tipo comercial depende del espesor y de la densidad de poros de su
recubrimiento (Jones, D.A., 1969) y la susceptibilidad al picado en solución de
NaCl del Aluminio puro depende del tratamiento superficial (Beccaria A.M.,
Poggi, G., 1986).

1.9. Efecto de la Presencia de Aleantes

Existen numerosas revisiones bibliográficas en las que se menciona el electo
de los aleantes sobre la susceptibilidad a la corrosión localizada. de distintos
metales (De Micheli S.M. de, 1975; Galvele J.R., 1978, 1983). Se sabe que el
valor de potencial de picado es función del contenido de aleantes.
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contraron una. relación lineal entre el potencial de nucleación de picaduras y
el tiempo de inmersión del Aluminio en agua de mar deaireada, por lo cual
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estudiaron la ruptura de la pasividad en solución de KC] 0,1 y 3M, usando
Aluminio preanodizado con capas de óxido superficial de estructura y espesor
conocidos. Con la superficie resultante del pulido mecánico con Alumina, y
con espesores de anodizado que oscilaban entre ‘26y 130 nm obtuvieron valores
muy próximos de potencial de picado. Pero para un espesor de anodizado de
790 nm, el potencial de picado resultaba casi 50 mV más noble.

El comportamiento a la.polarización de una aleación de Aluminio ano­
dizada de tipo comercial depende del espesor y de Ia densidad de poros de su
recubrimiento (Jones, D.A., 1969) y la susceptibilidad al picado en solución de
NaCl del Aluminio puro depende del tratamiento superficial (Beccaria A.M.,
l’oggi, G., 1986).

1.9. Efecto de la Presencia de Aleantes

Existen numerosas revisiones bibliográficas en las que se menciona el efecto
de los aleantes sobre la susceptibilidad a la. corrosión localizada de distintos
metales (De Miclicli S.M. de, 1975; Galwrle J.l{., 1978, l983). Se sabe que el
valor de potencial de picado es función del contenido de aleantes.
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Se sabe de la influencia benéfica del Cromo sobre el potencial de picado
de los aceros inoxidables, aleaciones I‘M-Cry aleaciones Ni-Cr (llorvath J., Uh­
lig II.Il., 1968; Kaesclie Il., 1966; Steirwald IL, 1966; Stolica N.D., 1969); de
la influencia del Molibdeno sobre el potencial de picado de los aCCrosinoxida­
bles y su compleja dependencia con la temperatura ( Lizlovs lÉ.A., Bond A.I’.,
1969; Pessall N., Nurminen J.l., 1974; Ijzermans A.B., 1970; Cliernova G.1). et
al., 1980; llorvatli J., Ulilig Il.ll., 1968); de la inlluencia del Níquel sobre el
potencial de picado de aleaciones Ni-Cu; y de la inlluencia de otros numero­
sos aleantes tipicos y correctivos sobre el potencial de picado de los aceros en
general (Galvele J.Il., 1983).

De la influencia de los aleantes mas difundidos enel Aluminio se han pu­
blicado importantes trabajos que sirven como referencia (' ‘olima K., Yamada
K., 1980; Tolima K., Takeuclii Y., 1981 a; lkeda ll., 1981).

Se sabe que el Cobre como aleante en solución sólida del Aluminio
incrementa el potencial de picado de estas aleaciones en NaCl, NaI, NaBr y
NaClO4 y que el intermetálico característico AlgCu presenta un potencial de
picado similar al de la aleación solubilizada con un 4% de Cobre (Galvele J.ll.,
De Micheli S.M. de, 1970).

El Magnesio como aleante no produce cambios apreciables en el valor
del potencial de picado de aleaciones binarias puras en un amplio ámbito de
composición hasta aproximadamente el 13%, valor por encima del cual dismi­
nuye la resistencia de la aleación al ataque localizado (Kaesche IL, 1966).

Con respecto al Zinc, se sabe que su electo como aleante solubilizado es
perjudicial sobre la resistencia al picado de las aleaciones Al-Zn, disminuyendo
el valor de potencial de picado en soluciones de NaCl; drásticamente para
valores de hasta un 3% en solución sólida y mucho más lentamente para valores
mayores, tal que el potencial de picado de la aleación con un 10% de Zinc está.
muy cerca de la que contiene 5% (Zossi A.M. et al., 1976).

Con respecto a las aleaciones de Aluminio se han estudiado también
sistemas temarios puros y comerciales. Se informó que la aleación comercial
AA-6061 que se usa con lines estructurales en elementos combustibles tipo
placa para reactores de investigación es más resistente al picado que el Alumi­
nio puro en mezclas de Cloruro más Sulfato, en el ámbito de bajas concentra­
ciones de Cloruros (10'2 a 10'3M) (llaspini I., De Micheli S.M. de, 1983).

30



1.10. Efecto de Microsegregaciones o Impurezas

El efecto de la microsegregación de impurezas lia sido mencionado en la litera­
tura en relación al potencial de corrosión y a la densidad y distribución de las
picaduras (Suzuki K., Kato M., 1973; Sato S. et al., 1981). La segregación de
Fe cn Aluminio con 0,1-1 ppm de impurezas condiciona la densidad de pica­
duras más de lo que lo liacen las dislocaciones. Un gradiente de impurezas en
bicristales de Aluminio no solo aumenta la densidad de picaduras a medida que
aumenta la concentración de impurezas sino también la velocidad de disolución
y la profundidad de ataque intergranular. Las segregaciones en Aluminio muy
puro (0,2-30 ppm.), su distribución más que el contenido total, modifican el
potencial de corrosión en medios oxidantes llevándolo por encima del valor de
picado donde ocurre el ataque localizado (De Micheli S.M. de, 1975).

En general, los tratamientos térmicos de aleaciones solubilizadas y tem­
pladas llevan a un reacomodamiento atómico a partir de la solución sólida
supersaturada. Como resultado del envejeciniiento, se produce una segrega­
ción en equilibrio (le átomos de soluto en los bordes de grano antes que en el
resto de la estructura (Westbrook J.ll., 196-1;Goto K. et al., 1977; Coto K. et
al., 1980).

Las segundas fases que se ubican en los límites de grano (le aleaciones
cndurecibles por tratamiento termometalrirgico generan eu sus adyacencias
zonas de espesor variable libres de precipitados (PFC) con características de
composición y comportamiento a la corrosión específicas, distintas de las de
los límites y del seno de los granos (De Micheli S.M. (le, 1975; Erb U., Aust
l\'.T., 1984).

En la aleación Al-Cu 4 (Al-4% Cu), el picado se nuclea a lo largo de
zonas lineales bien definidas adyacentes a la fase 0 precipitada (Al-¿Cu). Este
fenómeno le permitió a Galvele J.l{. y De Micheli S.M. (le (1970) proponer un
mecanismo de corrosión intergranular ampliamente aceptado que postula la
existencia de zonas empobrecidas en aleante a lo largo de los límites de granos
y por eso más susceptibles al ataque por picado.

En los procesos de envejecimiento de aleaciones binarias de Al-Mg y
para bajos contenidos de Magnesio se obtiene un precipitado en equilibrio que
es la fase (I\l3Mg2). En estas aleaciones el ataque ocurre en forma continua
justo en los límites de grano.

Si bien Cindy S.L. et al. (1968) demostraron la existencia (le zonas
empobrecidas en Magnesio a cada lado de los limites de grano no son éstos
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sitios los que se atacan preferencialmente. Batrakov V.l). (1966) encontró que
el potencial de picado para el intermetálico AlgMgzes menor que el potencial
de ruptura de la aleación solubilizada en el mismo medio y concluyó que el
ataque intergranular de estas aleaciones ocurre por disolución preferencial de
la fase fi AlgMgz.

El envejecimiento de aleaciones Al-Zn lleva a la precipitación de Zn en
los bordes de grano y a la formación de una zona libre de precipitados en sus
adyacencias (Jacobs M.ll., Pasliley D.W., 1968). Como sc ha demostrado que
el potencial de picado del Zn puro está por debajo del potencial de ruptura de
varias aleaciones Al-Zn solubilizadas en varios electrolitos (Alvarez M.G., Gal­
vele J.R., 1976), es probable que la corrosión intergranular de estas aleaciones
en presencia de varios aniones agresivos se deba a la disolución localizada del
Zinc (De Micheli S.M. de, 1975).

1.11. Aplicaciones Analíticas del Potencial de Picado

De modo que es posible obtener numerosas referencias de las cuales se puede
inferir que el potencial de picado es un parámetro experimental que serviría
para caracterizar un dado material según su susceptibilidad al ataque locali­
zado en un determinado medio agresivo.

El potencial (lepicado serviría para individualizar el contenido de aleantc
en una dada aleación en el marco de una adecuada calibración.

El potencial de picado serviría para reconocer la presencia de determi­
nado tipo de inclusiones en un dado material si se tiene un sistema donde el
ataque cs selectivo.

El potencial de picado serviría para reconocer los intermetálicos en una
aleación, y mediante su localización preferencial, estimar algún posible proceso
condicionante en la historia metalúrgica del material.

La. realidad de estas posibilidades depende de la concreción de un mé­
todo de medida del valor de potencial de picado relativamente sencillo, ágil
y seguro que suponga la obtención de resultados en un ámbito de amplitud
conocida.

Esto involucra la necesidad de una estandarización de las mediciones a
través de un método práctico que cubra las expectativas antes mencionadas y
que brinde la posibilidad de analizar resultados en forma comparativa.
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Surge asi la motivación que inspira el trabajo de la presente tesis, apli­
cado a un material importantísimo, de elevado interés comercial como es el
Aluminio. De uso extendido por la nobleza de su comportamiento en nume­
rosos medios corrosivos, el Aluminio conserva su pasividad más allá. de las
fronteras que establecen las predicciones terinodinániicas y gracias a las bon­
dades de un film pasivo altamente protector (Seri 0., 'l‘agasliira K., 1987).

El aluminio y sus aleaciones, tanto puras como comerciales, involucran
técnicas de extracción y elaboración poco complejas, cuya tecnología es a la.
fecha bien conocida, y (le costos sumamente razonables.

El trabajo de estandarización inicial apunta además a esclarecer la posi­
ble dependencia de la obtención del valor de potencial (le picado con el método
de medida.

Históricamente en la literatura han aparecido numerosos casos de dis­
crepancias en los valores de potenciales de picado obtenidos para un único
sistema.

Además para otros metales o aleaciones de enorme interés práctico y
comercial como los aceros en general, se lian publicado resultados del valor
de potencial de picado, ——obtenidosen condiciones homogéneas establecidas
por los autores ——,encontrándose una dispersión importante en los resultados
(Sliibata T., Takeyanla T., 1977).

Afortunadamente las mediciones electroquimicas realizadas con Alumi­
nio puro y sus aleaciones, han permitido a acreditados investigadores mencio­
nar la reproducibilidad, que permite hablar de valores bien definidos de los
potenciales de picado obtenidos (Nilsen N., Bardal l‘), 1977).

La segunda parte del trabajo involucra la aplicación del método de me­
dida al caso de aleaciones binarias con contenido de aleante por debajo del 5%,
y la aplicación de este procedimiento a la caracterización de un intermetálico,
en relación a la composición de sus fases según la temperatura. de tratamiento
térmico.

Por último, se presenta la influencia de aditivos o contaminantes en
la solución sobre los valores de potencial de picado de Aluminio puro y sus
aleaciones binarias obtenidos en las condiciones tipo definidas anteriormente.



1.12. Efecto de la Presencia de Aditivos en el Electrolito

Es sabido, según se mencionó oportunamente al describir el potencial de pi­
cado, que este valor se ve afectado por la presencia de otros aniones coexistentes
con el anión agresivo (Anderson l).J.; llocking M.l‘3.;1958).

Estos aniones reciben la designación (le inhibidores cuando obran be­
neliciosamente disminuyendo la susceptibilidad al ataque localizado, lo que
simultánemente se refleja en un aumento del potencial de picado (Tolima K.
et al, 1982; llunkeler l"., Bóhni ll., 1983; Kuznetsov Y.I., 1984).

Según ha sido publicado para varios sistemas, el intento de regular las
soluciones utilizadas, fijando el le con algún tampón, o con alguna. mezcla de
estos ácidos débiles, también afecta el valor del potencial de picado en forma
benéfica, tanto más cuanto más concentrado está el electrolito en ese ácido
débil (Zucchi F. et al., 1987; Kuznetsov Y.I., l’opova L.l., 1983; Kuznetsov
Y.I., 1984).

Existen numerosas publicaciones que han tratado de dilucidar, algunos
de los varios aspectos aún no esclarecidos, sobre los mecanismos que gobiernan
el fenómeno (le inhibición del ataque localizado.

Numerosos autores sostienen la participación de fenómenos fisicoquí­
micos superficiales, por lo menos en alguna de los estadios del mecanismo de
inhibición por parte de estas especies (Sato N., 1981; Deberry l).W., Viehbeck
A., 1986; Berzins A. et aL, 1977 b; Kuznetsov Y.l. et al., 1978; Kuznetsov
Y.I., Andreev N.N., 1987; Kuznetsov Y.I., Kuznetsova l.G., 1986). Por este
motivo, alguno de ellos sotienen que la exposición de metal desnudo, libre del
recubrimiento de óxido pasivante que posee las cualidades protectoras conferi­
das por el aditivo orgánico, es tan susceptible al ataque localizado como lo es
el mismo metal cuando se encuentra en la solución desprovista de inhibidores
(Rudd W.J., Scully J.C., 1980).

Para el sistema del Aluminio en solución de Cloruros, tanto como para
sus aleaciones en la misma solución, no han aparecido publicaciones sistemá­
ticas y completas que eluciden el comportamiento de ácido débiles en solución
respecto a la aparición de ataque localizado por picado (llunkeler F., Bóhni
11., 1983).

Se han publicado series de aniones, según su eficiencia o capacidad para
retardar la ocurrencia del picado (Bóhni ll., Uhlig ll.ll., 1969).

En algunos casos se han publicado estudios comparativos en un deter­
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minado ámbito de concentraciones y para algunos inhibidores en particular
(Rudd W.J., Scully J.C., 1980).

Como no existen demasiadas coincidencias sobre el punto determinante
que cn general gobierna la inhibición del ataque localizado para varios sistemas,
tampoco existen principios prácticos que permitan implementar la.aplicación
de tal o cual aditivo en un caso particular.

En el caso de aleaciones de Aluminio binarias puras, cuyo potencial de
picado ha sido definido en función de la concentración de aleante, se trata de
ver si con el agregado en solución de un ácido débil (del tipo inhibidor) se
pueden aumentar las diferencias entre los valores de potencial de picado de
aleaciones de una misma familia con distinta composición nominal.

El agregado de un aditivo que modifique en este sentido el primer tér­
mino de la ecuación El, = f (deuc) es, desde el punto de vista analítico y
experimental, deseable. Por el contrario, una influencia en el sentido contrario,
o ninguna modificación, no es práctica y es indeseable.

Quedan a la espera de un futuro tratamiento los temas relacionados con
el mecanismo de acción de estos aditivos - inhibidores, en estos y otros varios
sistemas conocidos (F. Zucchi ct al., 1987).

Es mi aspiración que el propósito alcanzado en este trabajo pueda ser
reelaborado y aplicado con método, a otros sistemas metal - aleación de interés
práctico y uso difundido.
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2. METODO EXPERIMENTAL
RESULTADOS

2.1. Material

2.1.1. Aluminio 99,99%

Se partió de un lingote de fundición “CALLARD - SOULESINGER” C- 2488
(Inglaterra) que se cepilló convenientemente para ser laminado.

Se realizaron laminaciones en las cuales se procedió de manera idéntica.
Previo al laminado, y cada dos o tres pasadas por el rodillo, se realizó un
decapado con NaOIl al 10%(p/v) durante uno o dos minutos, un neutralizado
con llNO3 al 10% (v/v) también durante uno a dos minutos y enjuagues
intermedios en agua destilada.

El total de la deformación se realizó en frió hasta obtener llejes de uno
y dos milímetros de espesor, en la primera y segunda laminación respectiva­
mente.

Los flejes se cortaron en probetas (le (10 x 15) y (10 x 20) mm que luego
se perforaron con una mecha de dos milímetros cerca de uno de los bordes
más angostos. Las probetas se desengrasaron con acetona por ultrasonido y
se decaparon y ¡neutralizar-or]del modo antes descripto durante tres minutos.
Finalmente se encapsularon en tubos de vidrio l’irex, que fueron cerrados
después de realizar un vacío de l x 10-7 mm de llg, y se solubilizaron en horno
a 350°C durante dos lloras, templándose en aire a temperatura ambiente.

Una parte de las probetas de la segunda laminación no recibió trata­
miento de solubilización para tener un n‘raterial de mayor dureza.

La tabla 2.] presenta el análisis cuali-cuantitativo del Aluminio utili­
zado.

2.1.2. Aleaciones Binarias

Las aleaciones de Al-Cu, Al-Zn y Al-Mg utilizadas en este trabajo fueron
obtenidas a partir de Al 99,99%, Zn 99,99%, Mg 99,99% y Cu 99.999% .

Para la preparación de las aleaciones Al-Cu se partió de una liga madre

36



de composición eutéctica que contiene 33.4% de Cobre. La cantidad necesaria
fue adicionada al Aluminio fundido en un crisol de Circonia. Luego de homoge­
neizado el material por agitación intensa se colaba en una lingotera de Grafito.
El lingote resultante recibió un tratamiento de homogeneización durante ocho
horas a 500°C.

Las demás aleaciones fueron obtenidas de manera similar pero con la
adición directa del alcantc puro al Aluminio fundido. El tratamiento de ho­
mogeneización para las aleaciones de Al-Zn y Al-Mg se realizó durante ocho
horas a 400°C (Muller I.L. Tesis Doctoral, Univ. Nac. de Rosario, 1974).

Los lingotes fueron cepillados conVenientemente y laminados en caliente
hasta un milímetro de espesor. A partir de los Ílejes se cortaron probetas
rectangulares de (10 x 20) mm que fueron agujereadas en uno de los costados
más angostos como se indicó para el Aluminio puro. Se desengrasaron, se
decaparon y neutralizaron; se encapsularon en tubos de vidrio Pirex al vacío
como se procedió para el Aluminio puro.

Las probetas de Al-Zn y Al-Mg fueron solubilizadas más de tres horas
a 400°C y templadas en agua a temperatura ambiente. Se procedió del mismo
modo con las probetas de Al-Cu, en este caso se usó una temperatura de
solubilización de 530°C.

La tabla 2.2 presenta la composición cuali-cuantitativa de las aleaciones
binarias utilizadas.

Se preparó además un lingote de Al-Cu de composición eutéctica (Cu
33.4%), agregando el Cobre al Aluminio fundido con agitación regular durante
quince minutos y colando inmediatamente en lingoteras de Grafito de (150 x
17) mm.

Se cortaron probetas de 17 mm de diámetro y 2 mm de espesor, que
desengrasadas y encapsuladas al vacío, fueron luego recocidas más de cuatro
horas a 530°C, dejándoselas enfriar en el mismo horno.

2.2. Probetas

Por el orificio de cada probeta se lijó un alambre de Cobre para establecer
continuidad eléctrica, cuya prolongación se envainó en un tubo de vidrio Pirex.
La unión conductor-probeta, los lados y una cara de la misma se cubrieron con
resina epoxi que fue curada a 80°C durante cuatro horas, quedando libre una
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TABLA 2.1

ALUMINIO 99,99% —ANALISIS ESPECTROGRAFICO

ELEMENTO g/ 100g

Si < 0,02
En 0,0‘2

Mg 0,0002 0,0005
(Tu < 0.0005 I)
Ni < 0.02 I)

Mn < 0.0005 I)

Ag“ 4 0.0005 I)

__ '1___ .s-(142!!2_v_9____

I): detectado
NI): no detectado

TABLA 2.2

ALEACIONES BINARJAS —-ANALISIS QUIMICO

VALOR. NOMINA], (‘70) (Ju g/ [00g Zn g/lOOg Mg g/ 100g

Al-Cu 5
AI-Cu 4
AI-Cu 3
Al-Cu 2
AI-Cu 1,5
Al-Cu l

AI-Zn 5
AI-Zn 4
Al-Zn 3
Al-Zn l

Al-Mg 3,5
Al-Mg 4

4,8
4,0
3.1

1,0
3,5
4,1



superficie de aproximadamente l cmz.

La superficie a ensayar se pulió elcctroliticamente con butilcelosolve­
ácido perclórico (9:1) a 0°C y 28-30 V durante dos horas y media. Se omitió
cualquier pulido mecánico para evitar la contaminación de la superficie con
particulas de abrasivo.

2.3. Electrolitos, Equipos y Accesorios

Todas las soluciones se prepararon con drogas de pureza analítica y agua dcs­
tilada, ajustándose el pI‘l al valor deseado mediante el agregado del ácido o la
base correspondiente. No se utilizaron soluciones tampón, salvo cn los casos
en que se indica explícitamente.

En la tabla 2.3 se presentan los sistemas estudiados.

Se utilizó una celda de vidrio Pirex (ver figura 2.1 y 2.2) de doble pared
que hacia de camisa por la que circulaba agua termostatizada a 25 :t 0.5°C,
salvo en los casos en que se varió la temperatura exprofeso según se indica.
El líquido circulante provenía de un termostato llaake Modelo FS o de un
termostato B. Brown Modelo Thermomix 1441 (Figura 2.1, 6.).

Como contraelectrodo se utilizó un enrollamiento helicoidal de alambre
de Platino. Los potenciales se controlaron a través de un Capilar de Luggin
con un electrodo de referencia de Calomel para soluciones mayores que 10‘3M
en NaCl. Para evitar la contaminación de soluciones mas diluidas se utilizó un
electrodo de Sulfato Mercurioso. Todos los valores de potencial están referidos
a la escala del electrodo normal de hidrógeno (e.n.h.).

Antes de iniciar las mediciones, en todos los casos se deairearon las
soluciones durante dos horas aproximadamente con N299,99% purificado según
el método de Gilroy D. y Mayne JE. (1962),continuándose el burbujeo durante
el desarrollo de las experiencias.

Los registros potenciocinéticos se obtuvieron con dos combinaciones de
equipos: en un caso se utilizó una rampa Lyl’, potenciostato Lyl’ M-5, am­
bos de fabricación nacional, y un graficador x-t 'I‘osliin Electron (Rikadenki)
Modelos TDK “Kasset”; en el otro una rampa EGSLG Parc Modelo 175, po­
tenciostato EG&G PARC Modelo 173 y graficador x-y EG&C PARC Modelo
RE 0074.

Para la obtención de los registros potenciostáticos también se utilizaron
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TABLA 2.3

SISTEMAS ESTUDIADOS

METAL O ELECTROLITO METODO
ALEACION

0,012 V-min’l
Al 99,99% NaCl 1M pH 6 25° POTENCIOCINETICO 0,030 ”

0,060 ”
0,120 ”

35°C
50°C

Al 99,99% NaCl 1M pH 6 70°C POTENCIOCINETICO 0,012 V-min'1
80°C
85°C

pH 2,0
pH 4,0

Al 99,99% NaCl 1M pH 7,5 25°C POTENCIOCINETICO 0,012 V-min'l
pH 9,1
pH 9,3
pH 9,6

NaCl 0,020M
A199,99% NaCl 0,005M 25°C POTENCIOCINETICO 0,012 V-mín'1

NaCl 0,002M



TABLA 2.3 (continuación)

METAL O
ALEACION

ELECTRO LITO METODO

Al-Cu 1

Al-Cu 1,5
Al-Cu 2
Al-Cu 3
Al-Cu 4
Al-Cu 5
Al-Zn 1
Al-Zn 3
Al-Zn 4
Al-Zn 5

Al-Mg 4

NaCl 1M pH 6 25° C POTENCIOCINETICO 0,012 V-min’l

Al-Cu 3
Al-Zn 4

Al-Mg 4
NaCl 0,02M pH 5,8 25°C

POTENCIOCIN ETIUO
Y

POTENCIOSTATICO
Al-Cu

eutéctico
NaCl 1M pH 6 25°C POTENCIOSTATICO



TABLA 2.3 (continuación)

METAL O ELECTROLITO METODO
ALEACION

Al 99,99%
Al-Cu 3

AJ-Zn 4 NaCl 0,02M + NaAc 1M pH 8,5
Al-Mg 4

"WWE
Al-Cu 3
Al-Zn 4 Na.Cl 0,02M + NaAc 0,5M pH 8
Al-Mg 4
A199,99% CUASIPOTENCIOCINETICO
Al-Cu 3 Y
AJ-Zn 4 Na.Cl 0,02M + NaAc 0,1M pH 7,4 POTENCIOSTATICO
Al-Mg 4

Al 99,99% Na.Cl 0,02M + NaAc 0,05M pH 7,2

Na.Cl 0,02M + (NaAc + HAc) 2M pH 4,5
Al 99,99% Na.Cl 0,02M + (NaAc + HAc) 1M pH 4,5

Na.Cl 0,02M + (NaAc + HAc) 0,5M pH 4,5
Na.Cl 0,02M + (NaAc + HAc) 0,1M pH 4,5



TABLA 2.3 (continuación)

METAL O ELECTROLITO METODO
ALEACION

NaCl 0,02M + ac.tioglicólico 0,3M pH 9
pH 8

A199,99% NaCl 0,02M + ac.tioglicólico 0,15M pH 9 POTENCIOSTATICO
pH 8

NaCl 0,02M + ac.tioglicólico 0,07M pH 9
pH 8

NaCl 0,005M + NaBenzoato 0,2M
Na.Cl 0,005M + NaBenzoato 0,1M

Al 99,99% NaCl 0,005M + NaBenzoato 0,08M CUASIPOTENCIOCINETICO
NaCl 0,005M + NaBenzoato 0,04M

Al 99,99% CUASIPOTENCIOCINETICO
Al-Cu 3 Y

Al-Zn 4 NaCl 0,02M + NaBenzoato 0,21M pH 7,1} POTENCIOSTATICO
Al-Mg 4
A199,99% CUASIPOTENCIOUINE’I‘ICO
Al-Cu 3 Y

Al-Zn 4 Cl 0,02M + NaBenzoato 0,04M pH 6,7 POTENCIOSTATICO
Al-Mg 4



FIGURA 2.1 Celda de polarización. Esquema descriptivo: 1. Esmeril portapro­
beta. 2. Receptor del electrodo de referencia con extensión en capilar de Luggin. 3.
Extremo del contraelectrodo. 4. Entrada de N2. 5. Salida de N2.



FIGURA 2.2 Fotografía de la celda de polarización montada. para un ensayo con
accesorios y conexiones.



los equipos antes mencionados que se pueden observar en las fotografias de las
figuras 2.3 y 2.4.

En todos los casos, las superficies de las probetas se observaron luego
de ensayadas en un microscopio electrónico de barrido (MEB) Philips tipo
PW6751/00.

2.4. Mediciones

Se realizaron experiencias potenciocinéticas o potenciodinámicas, variando el
potencial a una velocidad constante y registrando simultáneamente la variación
de corriente. Para cada sistema se ensayaron como minimo dos probetas. Con
los valores de potencial de picado obtenidos se calculó el valor medio y el rango
o la muestra de desviación estandar.

Algunas pocas experiencias se obtuvieron del modo cuasiestacionario,
barriendo potenciales en escalones de igual amplitud y registrando la corriente
en lapsos de igual duración.

La probeta se sumergia en la solución deaireada durante un minimo de
media hora hasta obtener una lectura estable del potencial de corrosión y a
partir de este valor se realizaban los barridos.

También se realizaron numerosas experiencias de polarización anódica
potenciostática, llevando la probeta desde su potencial de corrosión al valor de
potencial deseado, registrando las variaciones de corriente durante un tiempo
no inferior a tres horas. En todas los casos se utilizó una probeta. distinta para
cada experiencia.

En varias de las experiencias potenciostáticas realizadas en soluciones
mezclas se aplicó un método de raspado en base a la técnica de Pessall N. y
Liu C. (1971). La superficie de la probeta se mantenía a potencial constante
durante una hora aproximadamente, antes de raspar su superficie con una
astilla de rubi (del tipo que se usa para trabajar en joyeria) pegada al extremo
capilar del Luggin con resina epoxi curada. También se utilizó para. el raspado
una punta de vidrio Pirex unida al extremo capilar del Luggin por medio de
un resorte del mismo material, con el propósito de amortiguar la presión que
se ejercía al realizar el raspado en forma manual.



FIGURA 2.3 Fotografía de una de las combinaciones de equipos utilizados.



FIGURA 2.4 Fotografía de la otra combinación de equipos utilizados (módulos
PARC).
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2.5. Resultados Experimentales

2.5.1. Estandarización de la Medición del Potencial de Picado de
Alumininio 99,99% en Solución Deaireada de NaCl 1M

En todos los casos se obtuvieron curvas potenciocinétieas, observándose las in­
fluencias de la velocidad de barrido de potenciales hasta encontrar la velocidad
más adecuada para una medición reproducible del potencial de picado.

También se varió el pll del electrolito entre pll 2 y 9,6 para estudiar la
influencia de la acidez o basicidad de la solución sobre la reproducibilidad del
valor del potencial de picado, respecto del obtenido a pll 6 que es la acidez
natural de una solución de NaCl de concentración 1M.

La temperatura de ensayo fue de 25°C en la mayoria de las experiencias,
aunque se emplearon otras entre 25 y 85°C cuando se estudió las influencia
de esta variable sobre las mediciones. En ningún caso se aplicó la técnica de
raspado de Pessall N. y Liu C. (1971) con el propósito de excluir esta variable
cuya magnitud es dificil de definir, ya que la extensión y profundidad de la
incisión superficial depende de la presión manual que se ejerza. Se lia calculado
la media aritmética (i) y el rango (lt) o la muestra de desviación estandar
(a,,_¡). Los valores de potenciales de picado utilizados en el cálculo estadístico
fueron obtenidos a partir de dos o más registros de un mismo equipo para
eliminar la posibilidad de error que resultaría al obtener los datos en equipos
distintos.

2.5.1.1. Influencia de la Velocidad de Barrido de Potenciales sobre
la Medición del Potencial de Picado de Aluminio 99,99% en NaCl
1M, pH 6, a 25°C. La Tabla 2.4 presenta los valores de potenciales de
picado obtenidos con velocidades de barrido de 0,012, 0,030, 0,060 y 0,120
V.min’l (0,2, 0,5, 1 y 2 mV.s’l) y el gráfico de la figura 2.5 representa las
medias aritméticas de estos valores en función de las velocidades de barrido
utilizadas.

No se observan diferencias significativas entre los valores medios de po­
tenciales de picado obtenidos a las distintas velocidades, ni tampoco entre las
muestras de desviación estandar.

El gráfico de la figura 2.6 representa comparativamente registros de
corriente obtenidos para velocidades de barrido de potencial crecientes. A
mayor velocidad se observan corrientes pasivas en aumento y mayor canti­
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TABLA 2.4

POTENCIALES DE PICADO (V(e.n.h.)) de Al 99,99% EN NaCl 1M
PARA DISTINTAS VELOCIDADES DE BARRIDO DE POTENCIAL

(V-min'l)

0,012 0,030 0,060 0,120

-0,525 -0,500 -0,490 -0,525
-0,520 -0,515 -0,525 -0,540

-0,523 -0,507 -0,507 -0,533
-0,005 -0,015 -0,035 -0,01559,5“

TABLA 2.5

POTENCIALES DE PICADO (V(e.n.h)) DE Al 99,99% EN NaCl 1M
PARA DISTINTOS VALORES DE pH

2 4 6 7,5

-0,545 -0,530 -0,525 -0,510
-0,535 -0,510 -0,520 -0,515
-0,530
-0,525

ET, 0,534 0,520 0,523 0,513
R 0,020 0,020 0,005 0,005

9,1 9,3 9,6

0,525 0,420 0,300
0,500 0,470 0,340

-0,513 -0,443 -0,320
0,025 0,050 0,040sus“
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dad de oscilaciones al accrcarse al potencial de ruptura. listo explica que a
0,120 V.min"l se obtenga. una media.aritmética de potencial de picado inferior
a los otros valores, ya que es evidente que se torna dilicultosa su determinación
(Klinger IL, Feller ll.G., 1981).

Galvele J.R. y De Micheli S.M. de (1970) aplicaron el método poten­
ciostático para obtener un valor exacto de potencial de picado de Al 99,99%
en NaCl 1M. El valor encontrado fue de -0,530 V (e.n.h).

Teniendo en cuenta este valor, y la necesidad de obtener corrientes
pasivas estables que faciliten la determinación del potencial de ruptura, se
eligió 0,012 V.min_l como la velocidad de barrido de potencial más adecuada.

2.5.1.2. A) Influencia del pH sobre la Medición del Potencial de
Picado de Al 99,99% en NaCl 1M, a 25°C y Vb:0,012 V.min". Se
realizaron ensayos a pll 2; 4; 6; 7,5; 9,1; 9,4 y 9,6 a partir de los cuales
se obtuvieron potenciales de picado cuyas medias aritméticas se representan
en el gráfico de la figura 2.7 y figuran junto con las muestras de desviación
estandar cn la tabla 2.5.

En el gráfico de la figura se observa un “plateau” desde pll 2 y hasta
pH 9. Entre estos valores de le, el potencial de picado es aproximadamente el
mismo, mientras que para valores superiores a pll 9 son mayores y crecientes.

La tabla 2.5 presenta los valores de potenciales de picado a partir de
los cuales se calcularon los valores del gráfico. 'l‘amhién desde le 2 y hasta
le 9 las muestras de desviación estandar no superan los 10-15 mV, mientras
que por encima de pI-l 9 están en el orden de los 30 mV.

La figura 2.8 representa las curvas de polarización anódica a pll 9,1; 9,3
y 9,6. A le 9,1 las corrientes pasivas están en el ámbito de 5x10'G Aun-2,
a le 9,3 aumentan un orden de magnitud; también aumenta el potencial de
ruptura. A pll 9,6 las corrientes muestran estabilidad durante gran ámbito
de potenciales pero un valor muy alto, en el orden de 10’4 A.cm'2. Resulta
interesante entonces que para ligeras variaciones de pll por encima de 9, se
obtiene una muy importante variación en los registros de corriente y en los
valores de potenciales de picado. En algunas experiencias de polarización
anódica a pll 9 se registraron grandes oscilaciones de la corriente pasiva desde
-0,515 V(e.n.h.) y en forma esporádica hasta el potencial de picado en un valor
inusualmente alto de -0,445 V(e.n.h.).

Por otro lado, tanto a pll 2 como a pll 4 se obtuvieron corrientes pasivas
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monótonamente crecientes en el orden de 10’5 A.cm’2, mas de un orden de
¡magnitud por encima de aquellas obtenidas a pll 6 y pll 7,5.

De lo antes expuesto se desprende que para obtener potenciales de pi­
cado de Aluminio en NaCl fáciles de determinar y reproducibles, es conveniente
trabajar al pll natural de la solución que es aproxiu¡adameute Go valores de
plI muy próximos a. éste.

2.5.1.2. B) Morfología del Ataque a Distintos plI. La figura2.9 mues­
tra la morfología tipica de las picaduras sobre la superÍicie de una probeta de
Al 99,99% cuando se la polariza anódicameute en NaCl 1M por encima del
potencial de ruptura. El ataque es cristalogralico, según planos (1,0,0) y en
túneles (De Micheli S.M. de y Galvele J.R., 1969).

Este es el tipo de ataque observado a pll (i y pll 7,5. Se observaron
picaduras de tamaño variable sobre toda la superficie; cuando pequeñas los
bordes y el fondo son netamente cristalogralicos, durante su propagación hacia
tamaños mayores los bordes se suavizan y el fondo se torna menos geométrico
y más irregular. Nótese la zona superior de la fotografía 2.10: sitios de forma
esférica o casi esférica que han perdido toda geometría recubriéndose de una
capa espesa. de aspecto grauular. En estos casos, a menos que se observe
propagación lateral, es difícil discernir si ocurre o no actividad por debajo de
esta capa.

En algunas muestras polarizadas a pll 9 y que dieron valores de po­
tenciales de picado altos, se observaron grandes picaduras de fondo y bordes
irregulares (figura 2.11), pero originalmente el ataque. se inicia siguiendo planos
cristalinos como es característico del Aluminio en ('loruros (figura 2.12).

A pll 2 se observaron una enorme cantidad de picaduras distribuidas
uniformemente sobre toda la superficie (ver figura 2.13). I'll óxido superficial
remanente no parecia haberse modificado notablemente, ui se encontraron esos
sitios semiesféricos recubiertos de una gruesa capa de aspecto grauular. La
figura 2.14 es uu primer plano de estas picaduras donde se observa el carácter
cristalográfico del ataque y su avance en túneles.

En la mayoria de los muestras eusayadas y a todos los pll, se observaron
picaduras localizadas en los bordes de la superlicie expuesta, en el límite metal­
resiua de reculn‘imiento.



FIGURA 2.9 Micrografía,(MEB) de una piCadura hallada en una probeta de Al
99,99% polarizada ¿médicamente en NaCl 0,02M, pH 5,8, a 25°C y Vb20,012Vomin’l.
600x.



FIGURA 2.10 Micrografía (MEB) ibídem anterior. Morfología particular que
adquiere el óxido en el borde de la superficie expuesta. 150X.



FIGURA 2.11 Micrografía (MEB) de una picadura observada sobre A1 99,99%
polarizado ¡médicamente en NaCl 1M, pII 9, a 25°C y Vb:0,012 V-min’l. 150X.



FIGURA 2.12 Micrografi'a.(MEB), ibídem anterior, pH 9,3. Se observa que los
bordes de la picadura son semiregulares y la propagación del ataque es en forma
cristalográfica. 640x.



FIGURA 2.13 Micrografía (MEB) del tipo de ataque obtenido sobre A199,99%
polarizado anódicamente en NaCl 1M7pH 2, a 25°C y Vb:0,012 V-min‘1. 340K.



FIGURA 2.14 Micrografía (MEB), ibídem‘anterior. Primer plano de una de las
picaduras de la foto anterior donde se observa el perfil geométrico de los bordes.
1360X.



2.5.1.3. A) Influencia de la Temperatura sobre la Medición del Po­
tencial de Picado de Al 99,99% en NaCl 1M, a pH 6 y Vb:0,012 V.min“.
La tabla 2.6 presenta los valores de potenciales de picado obtenidos a partir de
curvas potenciocinéticas de polarización realizadas a 25; 35; 50; 70 y 85°C. Los
valores calculados de medias aritméticas y desviaciones estandar se utilizaron
para construir el gráfico de la figura 2.15.

Obsérvese que los valores medios de potenciales de picado no difieren
demasiado entre si, observándose una mayor diferencia para 50 y 85°C respecto
de 25°C.

La mayor indeterminación se obtuvo a 85°C. Se encontró que el enveje­
cimiento al aire de la superficie pulida electrolíticameute para el ensayo, con­
dicionaba el valor de potencial al cual se producía la ruptura de la pasividad.
En la figura 2.16 se han graficado curvas (le polarización anódica obtenidas
potenciocinéticamente a 85°C. La muestra pulida 241horas antes del ensayo se
polariza con una corriente pasiva algo menor que la electropulida y ensayada
de inmediato y presenta un valor de potencial de picado de -U,-160V(e.n.h.).
El mismo comportamiento se obtuvo con una muestra pulida 3 meses antes
del ensayo, con la sola diferencia que la corriente pasiva que se mantuvo en el
orden de 10'6 A.cm‘2 al comenzar la polarización fue disminuyendo durante
100 mV hasta. alcanzar valores del orden de 10‘” A.cm’2 para volver a aumen­
tar en los próximos 100 mV hasta el valor inicial, momento en que se producía
la iniciación del ataque, también -0,4160V(e.n.h.).

Las otras dos curvas que aparecen eu el grafico corresponden a muestras
pulidas y ensayadas de inmediato. Una de ellas presenta un potencial de picado
ligeramente superior a la media obtenida a 25°C. A ese mismo valor, el otro
especimen modifica ligeramente su corriente de pasividad y se mantiene así
hasta el valor de -0,455 V(e.n.h.).

Ese mismo fenómeno se observó a 35 y 50°C, temperaturas a las que
se ensayaron numerosas muestras con superficies electropulidas a tiempos dis­
tintos. A la temperatura de 50°C se observaron oscilaciones continuas de la
corriente pasiva en una zona de potenciales próximos al valor de ruptura, lo
que de algún modo dificultaba la determinación de este valor.

Sc descartaron todas aquellas experiencias en las que se pudo discernir
que cl envejecimiento de la superficie era el factor que aumentaba la dispersión
de los resultados.

Se encontró entonces que si bien no parece haber modificaciones im­
portantes en el valor del potencial de picado entre 25 y 85°C, a 50 y 85°C
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TABLA 2.6

POTENCIALES DE PICADO (V(e.n.h.))A199,99% EN NaCl 1M pH 6
Vb: 0,012 V-min“ PARA DISTINTAS TEMPERATURAS (°C)

25 35 50 70 85

-0,525 -0,525 -0,485 -0,520 -0,495
-0,520 -0,515 -0,510 -0,510 -0,455

-0,520
-0,510

E-P -0,523 —0,520 -0,498 -0,515 -0,495
R 0,005 0,010 0,025 0,010 0,065

TABLA 2.7

POTENCIALES DE PICADo (V(e.n.h.)) DE A199,99% PARA
VARIAS CONCENTRACIONES DE NaCl (M)

0,002 0,005 0,020

-0,240 —0,300 0,350
-0,250 —0,250 -0,340
0,245 —o,300 0,345

ET, 0,245 0,233 0,345
a“.1 0,007 0,029 0,005

EQ) -0,240 -0,280 -0,390

(P) Determinación potenciostática.
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se obtienen potenciales de picado entre 20 y 30 mV por encima de la media
obtenida a 25°C. Especialmente a 85°C, la temperatura más alta de ensayo,
aumenta la dispersión respecto de las obtenidas a otras ten'iperaturas.

2.5.1.3.B) Morfología del Ataque entre 25°C y 85°C. Básicamente
se encontró la misma morfología en las picaduras producidas a las distintas
temperaturas ensayadas. A 35°C se fotografiaron pequeñas picaduras en los
bordes, donde se observa que el ataque es cristalográlico, sigue los planos (1,0,0)
del metal y se propaga en túneles (ver figuras 2.17 y 2.18).

A 80°C la superficie esta cubierta de productos de corrosión. Se ob­
servan numerosas y pequeñas partículas de color blanco, de dimensiones va­
riables. Algunas más gruesas en forrna de bastoncitos se agrupan en ciertos
sitios o alrededor de las picaduras (Íigura 2.19). l'Énlos bordes de la superficie
expuesta se observaron depresiones semiesléricas con un recubrimiento grueso
y espeso. Por debajo de este recubrimiento se observó ataque cristalográlico
(figura 2.20).

A 85°C se observaron grandes picaduras localizadas en los bordes, otras
en la superficie; todas de estructura cristalogralica (ligura 2.2|).

En algunas de las probetas fue dificil encontrar un sitio de ataque evi­
dente. Toda la superficie estaba cubierta por un óxido denso y espeso. En
la micrografia de la figura 2.22 se observa un sitio de ataque cuyo aspecto se
ha modificado respecto de la geometria cristalina que aparece en la imagen
anterior.

2.5.2. Determinación de Potenciales de Picado de Al 99,99% en
Soluciones Deaireadas de NaCl

El propósito de estas mediciones fue el de obtener los valores más exactos y
reproducibles de potenciales de picado para varias concentraciones de NaCl
por debajo de 1M para el posterior estudio del electo de contaminantes sobre
el potencial de picado del Aluminio y sus aleaciones en soluciones mezclas con
NaCl dc igual concentración que la de referencia.

2.5.2.1. Determinaciones Dinámicas. La 'l‘abla 2.7 lista los valores de
potenciales de picado determinados por el método cuasipotenciocinético y po­
tenciocinético. En la figura 2.23 se han gralicado los valores medios de estos
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FIGURA 2.17 Micrograïía tomada,sobreAl 99,99%polarizadoen NaCl
1M, pH 6, a.35°C y Vb:0,012 V-min’l. Picadura localizada en un borde propagada
en sentido perpendicular al plano de la superficie. 1140X.
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FIGURA 2.18 Micrografia(MEB) ibídem anterior. Picadura propagada en túneles
a partir del borde de la superficie expuesta. 2720X.



FIGURA 2.19 Micrografi'a (MEB) tomada, sobre Al 99,99% en NaCl 1M, pH 6, a
50°C y Vb:0,012V-min’l. Picadura localizada cerca de un borde de grano, cubierta
de agujas de Bayerita (Oxihidróxido de Aluminio). En color blanco se observan
agrupaciones de este producto de corrosión. 1440X.
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FIGURA 2.20 Micrografïa.(MEB) ibídem anterior. Uno de los hoyuelos localizados
en los bordes de la superficie expuesta. En primer plano se observa la capa espesa
de recubrimiento y por debajo el ataque propagado en forma cristalográfica. 720K.



FIGURA 2.21 Micrografía (MEB) tomada sobre A199,99% en NaCl 1M, pH 6, a
25°C y V5: 0,012 Vmin’l. Picaduras de bordes semiregulares y fondo definidamente
cristalográfico. 320K.



FIGURA 2.22 Micrografía (MEB) tomada sobre A199,99% polarizado anódica­
mente en NaCl 1M, pH 6, a 85°C. Recubrimiento espeso localizado sobre toda la
superficie; aqui se ve parcialmente eliminado en la proximidad de una. picadura.
320x.
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potenciales de picado en función del logaritmo de la concentración de sal.

Se observa que existe una relación lineal entre el potencial de picado y
el logaritmo de la concentración de NaCl en el ámbito de concentraciones de
0.001 a 1M, obteniéndose la siguiente relación:

EP(V(e.n.h.)) = —0,522 —0,103log CN,C¡

Se realizaron varias experiencias según el procedimiento experimental
que siguieron otros autores (Bólini ll., Uhlig ll.ll., 1069), aplicando barridos
anódicos cuasipotenciostáticos a partir de -0,560 V(e.n.li.) a muestras que
habían sido decapadas en NaOll 2N a 80°C durante tres a cinco minutos. La
calidad de la superficie decapada resultaba muy dificil de controlar observan­
dose ataque preferencial en el limite metal-resina y revelado del borde de grano.
En algunos casos el ataque se aceleraba haciéndose incontrolable.

Se observó gran dispersión en los valores de potenciales de picado, en
general superiores a aquellos obtenidos con muestras electropulidas para una
misma concentración de NaCl. Además, la superficie resultante del decapado,
con indicios de ataque alcalino, no permitía una buena observación posterior
de las muestras ni la obtención de buenas fotografías, como es posible en el
caso de una superficie electropulida.

2.5.2.2. Determinaciones Potenciostáticas. Se realizaronexperiencias
potenciostáticas en NaCl 0,002, 0,005 y 0,02 M para determinar con mayor
certeza el valor de potencial de picado para cada concentración. Para la solu­
ción 0,02 M en NaCl se repitieron todas las experiencias realizando el raspado
de la superficie con punta de vidrio l’irex, con el objeto (le discernir el posible
beneficio de la aplicación de esta técnica y se realizaron ensayos comparativos
con muestras con y sin tratamiento térmico de solubilización para observar la
influencia de la historia metalúrgica del material.

Se encontraron dificultades en lo que hace a la correlación de los regis­
tros de corriente con las observaciones realizadas en el microscopio, debido a
la baja conductividad de estas soluciones y a la maniliesta susceptibilidad del
Aluminio al ataque en rendijas.

Se realizaron numerosas experiencias para las ¡1an bajas concentraciones
de NaCl, en el orden de 10‘3M, obteniéndose valores muy próximos a la media
aritmética determinada en forma cuasipotenciocinética.
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Las figuras 2.24 y 2.25 corresponden a los registros obtenidos para Al
99,99% en solución deaireada de NaCl 0,02M, con y sin raspado superficial. Se
observa que para -0,390 V(e.n.li.) se obtuvieron densidades de corriente que se
sitúan al comienzo en el orden de 10’5 A.an2 hasta alcanzar valores inferiores
en por lo menos un orden de ¡magnitud al cabo de una hora de ensayo. A ese
potencial no se encontraron picaduras en propagación ni en la superficie ni en
los bordes.

No se obtuvo ningún beneficio aparente al implementar la técnica de
raspado superficial, debido a la aparición de picaduras en los intersticios y
rendijas que quedaban en la zona del raspado, aún a potenciales inferiores
a los de picado. Tampoco se observaron diferencias en el material recocido
respecto del que no había recibido tratamiento de solubilización.

2.5.3. Determinación de Potenciales de Picado de Aleaciones Bi­
narias de Aluminio de Alta Pureza en Solución Deaireada de NaCl
1M

2.5.3.1. A) Aleaciones Tipo Al-Cu. La figura 2.26 representa los valores
medios de los potenciales de picado medidos en forma potenciodinámica para
cada una de las aleaciones binarias Al-Cu de alta pureza cuya composición
nominal figura sobre el eje (le las abcisas. En la tabla 2.8. se presentan todos
los valores tomados como datos.

En el gráfico dc la figura se observa que el Cobre en solución sólida
afecta el potencial de picado del Aluminio. La variación es muy marcada en la
primera zona de la curva donde, como lo indicaría la pendiente de la tangente
en uno de esos puntos, se observa la máxima variación de potenciales para
pequeñas variaciones de composición. Para un contenido de un 1% de aleante
se tiene un aumento de 100 mV en el potencial de ruptura y a partir de alli
aumenta lentamente.

Con la aleación de composición nominal Al-Cu 3 se realizaron experien­
cias para observar la probable influencia que el tratamiento de curado de la
resina pudiera tener sobre el enVejecimientodel material. Se obtuvieron valores
repetitivos, con muy poca dispersión y ligeramente superiores en 15 mV cuando
no se trató la resina. Esta diferencia no es suficientemente significativa como
para suponer que haya ocurrido alguna modificación en la historia metalúr­
gica del material, pero sugiere la necesidad de normalizar el tratamiento de la
muestra previo al ensayo. Por otro lado, experiencias realizadas con Al-Cu 3 a
85°C indicaron que la determinación del potencial de picado del modo poten­
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TABLA 2.8

POTENCIALES DE PICADO (V(e.n.h.)) DE ALEACIONES
BINARIAS DE ALUMINIO DE ALTA PUREZA (SEGUN
COMPOSICION NOMINAL) EN NaCl 1M pH 6 A 25°C

Y Vb: 0,012 V-min'l

Al-Cu 5 4 3 2 1,5 1

-0,350 -0,375 -0,390 -0,400 -0,415 -0,435
-0,345 -0,380 -0,390 -0,395 -0,420 -0,420
-0,345 -0,385 -0,380 -0,400 -0,410 -0,430

ET, -0,347 -0,380 -0,387 -0,398 -0,415 -0,428
an_1 0,003 0,005 0,006 0,004 0,005 0,008
Al-Zn 5 4 3 1

-0,765 -0,745 -0,650 -0,555
-0,740 -0,750 -0,645 -0,570
-0,745 -0,749 -0,649 -0,570

É -0,750 -0,748 -0,648 -0,565
an_1 -0,013 -0,004 -0,004 -0,009

Al-Mg 4
-0,525
-0,525
-0,520

É -0,523
an_1 0,003
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FIGURA 2.27. Micrografi'a(MEB) tomada sobre una probeta de Al-Cu 2 polari­
zada anódicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y Vb:0,012 V-min’1. 280K.
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FIGURA 2.28 Microgra‘fi'a tomadasobreuna probeta de Al-Cu2 polari­
zada ¿médicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y Vb:0,012 V-min'l. Vista interior
de una picadura.1120X.



FIGURA 2.29 Micrografía (MEB) tomada sdbre una probeta de Al-Cu 3 polari­
zada ¡médicamente en NaCl 1M7pH 6, a 25°C y Vb:0,012 V-min’l. lísox ,



FIGURA 2.30 Micrografia (MEB), ibídem anterior. Sitio de ataque en forma.de
pequeña banda. 600K.



FIGURA 2.31 Microgl‘afi'a,(MEB), tomada‘sobre la superficie de una. probeta, de
Al-Cu 3 polarizada anódicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y Vb20,012V-min"1.
Picadura propagada a partir de un borde de grano. 600X.



FIGURA 2.32 Micrografía (MEB) ibídem anterior. Picadura de bordes regulares
propagada por debajo de la, capa de óxido de recubrimiento. 1120X.



FIGURA 2.33 Micrografía (MEB) tomada sobre la superficie de una probeta de
aleación Al-Cu 4 polarizada. anódicamente en NaCl 1M, pH 6, 25°C y Vb:0,012
V-min’l. Se observa ataque extendido en el interior de los granos. 280K.



FIGURA 2.34 Micrografía (MEB) donde se 'observa intenso ataque de algunos
granos en una probeta de aleación Al-Cu 5 polarizada ¿médicamente en NaCl 1M,
pH 6, a 25°C y Vb:0,012 V. min’l. 280K.



FIGURA 2.35 Micrografia (MEB) ibídem anterior. Morfologíadel interior de una.
picadura. 2080X.



ciocinético descripto es sensible a la temperatura de ensayo, determinándose
valores 100 mV por debajo de los obtenidos a 25°C.

Con la misma aleación se realizaron varias experiencias para observar
la probable influencia que tendría un templado muy reciente, respecto de otro
realizado tres años antes, no encontrándose ninguna diferencia apreciable entre
los valores de las potenciales de ruptura.

2.5.3.1. B) Morfología de las Picaduras en Aleaciones Al-Cu. La
figura 2.27 muestra el aspecto que presenta el ataque en una superficie de
aleación Al-Cu 2. Las picaduras tienden a extenderse longitudinalmente y en
bandas. La figura 2.28 presenta el aspecto irregular de los bordes y del interior
de una picadura en esta misma aleación.

La figura 2.29 muestra el ataque propagado en una probeta de aleación
Al-Cu 3. Aquí se puede observar la propagación típica del picado: longitudi­
nalrnente en finas bandas paralelas, según la intersección de los planos (1,1,1)
con la superficie de la probeta (derecha), o siguiendo los planos (1,1,1) a partir
de la superficie y de un borde de grano (izquierda). Un primer plano de este
tipo de picaduras se tiene en las figuras 2.30 y 2.31.

En algunos casos se observó que los bordes de picaduras pequeñas o
algunos bordes de picaduras más grandes presentaban lineas regulares y hasta
cierta geometría (ver figura 2.32).

Las figuras 2.33 y 2.311muestran el ataque propagado en el interior de
los granos de aleación Al-Cu 4 y Al-Cu 5 respectivamente. Los bordes de grano
aparecen como cordones más resistentes al ataque. La figura. 2.35 muestra el
fondo semiregular de una picadura en la aleación Al-Cu 5.

2.5.3.2. A) Aleaciones Tipo Al-Zn. En la tabla 2.8 figura la composición
nominal de las aleaciones binarias Al-Zn de alta pureza y los potenciales de
picado obtenidos del modo descripto anteriormente. Se lian estimado la dis­
persión y las medias aritméticas de los potenciales de picado para construir el
gráfico de la figura 2.36 que tiene el contenido de Zinc como x-variante.

Se desprende del grafico que las variaciones de potencial para variacio­
nes en el porcentaje de aleante son muy importantes en un considerable ámbito
de composición. El potencial de picado disminuye notablemente desde cl valor
correspondiente a Aluminio puro hasta un contenido de 11%de Zinc, obtenién­
dose en este caso un valor muy parecido al correspondiente a la aleación con
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5% de Zinc. llasta. 4% la pendiente negativa es muy pronunciada.

Se encontró que el comportamiento anódico de estas aleaciones cuando
se las polariza desde su potencial de corrosión, es muy susceptible al envejeci­
miento del óxido superficial resultante del electropnlido y susceptible al enve­
jecimiento del material a la temperatura de curado del recubrimiento (80°C).

Probetas de Al-Zn 4 que fueron electropulidas diez meses antes del
ensayo y expuestas al aire en ambiente deshidratado se polarizaron hasta un
potencial de picado 45 mV menor que aquellas electropulidas y ensayadas al
momento.

Por otro lado, probetas (le Al-Zn 3 l'ueron tratadas durante tres dias a la
temperatura. de curado de la resina. Luego de electropulidas como se indicó se
las ensayó inmediatamente, encontrándose que el potencial de reposo coincidía
con el valor que se habia determinado como potencial de picado para la misma
aleación. Al iniciarse el barrido anódico la corriente aumentó bruscamente
como cuando ocurre ataque localizado.

2.5.3.2 B) Morfología de las Picaduras en Aleaciones Al-Zn. Las
figuras 2.37 y 2.38 son fotografias de picaduras observadas sobre la superficie
de probetas de Al-Zn l y Al-Zn 2 respectivaimrnte. La magniÍicación y el
tamaño de las picaduras es similar. En ambos casos el ataque se propaga en
forma cristalográfica, siguiendo planos (1,0,0) o sus equivalentes; en la figura
2.37 estos planos coinciden con el de la superficie como es evidente, ¡mientras
que en la figura 2.38 se ubican con cierto grado de inclinación debido a. que la
orientación cristalográfica del grano respecto de la superficie de la muestra es
distinta.

Simultáneamente a la propagación de la picadura, se produce despren­
dimiento del óxido superficial, y acumulación de productos de corrosión en el
fondo de la misma, lo que hace que la morfología del interior y de los bordes
se torne irregular (Ver Íigura 2.39).

La picadura que sc observa en la figura 2.40 fue hallada sobre una de
las muestras ensayadas de Al-Zn 4, y la picadura de la Íigura 2.41 sobre una
muestra de Al-Zn 5.

La morfología del fondo y de los bordes es muy parecida en todos los
casos; se observa además, desprendimiento de óxido y productos de corrosión.

Es probable que el ataque se propagne inicialmente en forma cristalo­
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FIGURA 2.37. Micrografía,(MEB) de un'a picadura observada en la superficie
de una probeta, de Al-Zn 1 polarizada anódicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y
Vb:0,012 V-mín'l. 1360X.



FIGURA 2.38 Micrografi'a (MEB) de una picadura en Al-Zn 2 polarizado anódi­
camente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y Vb:0,012 V-min’l. 1280X.



FIGURA 2.39 Micrografía (MEB), ibídem anterior. Morfología.típica de las pica.­
duras observadas en este tipo de aleaciones. 320K.



FIGURA 2.40 Micrografía (MEB) de una picadura observada en una probeta. de
AI-Zn 4 polarizado anódicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y Vb10,012V-min’l.
320K.



FIGURA 2.41 Micrografi'a de una.picadura,observada.en la.superficiede
una probeta de Al-Zn 5 polarizada anódicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y
Vb:0,012 V-min’1. IQSOX.



gráfica, resultando de este modo potencial dependiente, y que posteriormente
se modifique el aspecto del interior y de los bordes de la picadura a potenciales
más altos, observándose la apariencia irregular que se tiene en las últimas fotos
(Sugai Y. et al., 1984; Nisancioglu K., lloltan ll., 1979; Dallek S., Foley R.T.,
1976, 1978).

2.5.3.3. Aleaciones Tipo Al-Mg. En tabla 2.8. figuran los valores de
potencial de picado obtenidos, cuya media aritmética coincide con el valor
correspondiente para Al 99,99%. Se deduce que contenidos de hasta 4% de Mg
no afectan apreciablemente la resistencia del Aluminio al ataque por picado
en solución de NaCl 1M.

2.5.4. Comportamiento Anódico de Aleaciones Binarias de Aluminio
de Alta Pureza en Solución Deaireada de NaCl 0,02M

Una vez elegida una solución de concentración 0,02 M en NaCl para realizar
estudios de polarización anódica con Aluminio puro, se eligieron tres aleaciones
binarias con contenidos de aleante relativamente altos para un estudio compa.­
rativo de su comportamiento anódico en solución deaireada de NaCl 0,02 M a
25°C.

En la tabla. 2.9 se presentan los valores de potenciales de picado de­
terminados potenciodinámicainente para aleaciones de composición nominal
Al-Cu 3, Al-Zn 4 y Al-Mg 4.

La.figura.2.42 presenta los valores medios de estas determinaciones para
cada aleación superpuestos a los valores determinados para Aluminio puro.
También se polarizaron anódica y potenciostáticamente algunos especimenes
de cada aleación a potenciales iguales o superiores al potencial de picado. La.
figura 2.43 muestra los registros de densidades de corriente obtenidos en el
tiempo para la aleación Al-Zn 4.

Comparativamente, para Al-Cu 3 se registraron las densidades de corriente
más bajas en el orden de 10‘7 Aun-2, y a pesar de raspados reiterados no se
observó ningún beneficio especial en la aplicación de esta técnica.

Tampoco en las otras aleaciones la aplicación del raspado resultó de
interés, especialmente en la aleación AI-Mg 4 en que la aplicación de la técnica.
se consideró como posible opción para independizarse de la marcada suscep­
tibilidad a. la corrosión en rendijas que presenta esta aleación. Las picaduras
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TABLA 2.9

POTENCIALES DE PICADO (V(e.n.h.)) DE ALEACIONES
BINARIAS DE ALUMINIO DE ALTA PUREZA EN NaCl 0,02M

pH 5,8 A 25°C, Vb: 0,012 V-min-l

Al-Cu 3 Al-Zn 4 Al-Mg 4

-o,250
-0,255
-0,245

_ -0,250
an_1 0,005

-0,610
-0,620
-0,615

-0,615
0,007

-0,385
-0,375
-0,370

-0,377
-0,008
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FIGURA 2.44 Micrografía tomadasabrela superficiedeunaprobetadeAl­
Zn 4 polarizada potenciostáticamente a -0,560 V(e.n.h.) en NaCl 0,02M deaireado,
a 25°C. Se observa el surco producido por el raspado de la superficie. 80X.



FIGURA 2.45 Micrografi'a.(MEB) de una picadura extendida en banda sobre
la superficie de una probeta de Al-Cu 3 polarizada potenciostáticamente a -0,200
V(e.n.h.) en NaCl 0,02M dea‘ireado a 25°C. 280K.



FIGURA 2.46 Micrografi'a deuna picaduraqueha penetradovariosgranos
en una probeta de Al-Mg 4 polarizada potenciostáticamente a -0,290 V(e.n.h.) en
NaCl 0,02M deajreado a "25°C.Morfología cristalográfica. 560K.
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ocurridas en el limite entre la superficie expuesta y la resina de recubrimiento
ya habian adquirido dimensiones importantes al tiempo que se realizaba la
incisión superficial.

La figura 2.44 muestra parte de la superficie atacada de una probeta de
Al-Zn 4, donde se observa que las picaduras se nuclean al azar, no creándose
ninguna condición preferencial para la nucleación al realizarse el raspado de la
superficie.

La figura 2.45 muestra la propagación del ataque localizado en la alea­
ción Al-Cu 3 . El ataque se inicia en la intersección de planos (1,1,1) con el
plano de la superficie porque en general se nuclea alrededor de la fase más en­
riquecida en Cobre. Esta fase (AlgCu) tiene forma de discos orientados según
planos (1,0,0) y se concentran también a lo largo de bandas de deslizamiento
(Muller I.L., Galvele J.R., 1977 a; Galvele J.lt. et. al., 1971). La figura 2.46
es la fotografia del interior de una picadura propagada cristalogralicamente en
la aleación Al-Mg 4. A partir (le la intersección (le bordes de grano, el ataque
lia avanzado liacia el interior (le los mismos, revelando la diferente orientación
cristalográlica que tienen entre si.

2.5.5. Aplicación del Potencial de Picado a la Determinación de
Fases y su Composición en un Eutéctico Al-Cu

La figura 2.47 muestra el diagrama de fases de un sistema de aleación binaria
Al-Cu (Murray J.L., 1985). Una aleación de composición eutéctica con 33,200
de Cobre tiene una micrOestructura compuesta por la fase 0 de composición
casi estequiométrica (AlgCU) y la fase a rica en Aluminio cuyo contenido (le
Cobre puede variar desde 5,65% a temperaturas próximas a la de fusión hasta
0,2% a. temperatura ambiente.

Aleaciones binarias Al-Cu completamente solubilizadas con contenidos
de Cobre de hasta. 5,4% presentan potenciales de picado en solución deaireada
de NaCl 1M mayores y crecientes respecto del valor obtenido para el Aluminio
puro, como se vió en el punto anterior.

Se sabe además, que los potenciales de picado del intermetálico AlgCu
en soluciones de NaCl están muy próximos a los valores obtenidos para la
aleación Al-Cu 4 completamente solubilizada ((lalvele J.R., De Miclieli S.M.
de, 1970).

Teniendo en cuenta estas diferencias en los potenciales de picado en
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FIGURA 2.47 Diagrama. de fases de un sistema. de aleación binaria. Al-Cu.
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solución deaireada de NaCl, es posible identificar las fases en una aleación
eutéctica fabricada Según método estandar.

La.figura 2.48 es la micrografia de una zona del eutectico que ha crecido
unidireccionalmente donde se observa la presencia (le ambas fases referidas.

La figura 2.49 presenta la micrografia de la misma zona luego que la
muestra. fuera polarizada anódicamente a 0,450 V(e.n.li.). A este potencial
el ataque se localiza en la fase enriquecida en Aluminio quedando intacto el
intermetálico AlgCll, según se ve.

Variando el potencial de polarización hacia valores crecientes, hasta ­
0,380 V(e.n.ll.), que es el potencial de picado para una. aleación con 4% de
Cobre, también sería posible determinar el contenido (le Cobre de la fase a
en una aleación eutéctica que recibiera tratamiento térmico de solubilización a
temperaturas inferiores a 550°C y posterior templado a temperatura ambiente.

Es decir seria posible conocer contenidos de Cobre de la fase a del
eutéctico por encima del de equilibrio.

2.6. Efectos de Contaminantes en el Comportamiento a
la Polarización Anódica del Aluminio y Aleaciones Bi­
narias de Alta Pureza en Soluciones Mezclas Deaireadas
con NaCl

2.6.1. Comportamiento Anódico del Al 99,99% en Soluciones Mez­
clas Deaireadas de NaCl y Acetato de Sodio

2.6.1.1. Polarización Anódica Cuasipotenciocinética. Se realizaron
numerosas experiencias en soluciones mezclas (le NaCl 0,02M con Acctato (le
Sodio (NaAc) en varias concentraciones crecientes hasta lM, a pll neutro o
alcalino y a pll 4,5.

Se observó una enorme dispersión en los valores (le potencial de picado
obtenidos, que dependieron del tiempo que permanecían las muestras a valores
de potencial por debajo del potencial de ruptura.

Concretamente, la velocidad de barrido de potenciales resultó un factor
determinante; a medida que disminuía el valor en mV del escalón de barrido
utilizado, aumentaba el número de escalones y el tiempo total de la experiencia,



FIGURA 2.48 Micrografi'a de una aleacióneutécticaAl-Cuelectropulida
del modo descripto para Aluminio y sus aleaciones. 5200X.



FIGURA 2.49 Micrografia (MEB) de una aléación eutéctica, Al-Cu polarizada.
anódica y potenciostáticamente a —0,450V(e.n.h.) en NaCl 1M, pH 6, a. 25°C. Se
observa el ataque localizado en la fase empobrecida en aleante. 10400X.
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