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RESUMEN

Il fenémeno de corrosion de metales sucle presentarse bajo diferentes
formas, siendo la corrosion localizada por picado una manifestacion frecuente
en metales pasivables. Resultla sorprendente que pequenas cantidades de ma-
terial disuelto puedan ser el motivo de graves accidentes, cuando se trata de
piezas cuyo material se comporta noble y adecuadamente.

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

Existen numerosos trabajos que han intentado explicar el fendmeno de
picado e indagar en la naturaleza del potencial de picado que ha sido objeto
de numerosas discusiones debido a la disparidad de valores publicados para un
mismo sislema.

El motivo de esta [alta de coincidencia se relaciona con dilerencias apre-
ciables en la metodologia de medicion, que involucran dilerencias desde el tra-
tamicuto de la muestra hasta el andlisis de los resultados de un determinado
método.

En esle trabajo se buscd normalizar la medicion del potencial de picado
para el Aluminio puro y sus aleaciones binarias en solucion de Cloruro de Sodio,
con ¢l propdsito de obtener valores confiables y reproducibles de aplicacion
analitica.

Con este propésito se investigo el cfeclo de distintas variables, tales
como velocidad de barrido de potenciales, pll, temperatura, agregado de pe-
quenas cantidades de alcantes, y presencia de aniones de acidos organicos dé-

biles.

Los resultados obtenidos indican que:

* es posible la estandarizacion de la medicion del potencial de picado del
Aluminio y sus aleaciones binarias

* es posible construir curvas de calibracién para aleaciones de la familia

Al-Zu 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 medicién del potencial de picado como técnica de
anahisis a aleaciones donde se ha encontrado ataque localizado a ciertos
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potenciales, correspondientes a valores de potencial de picado de las fases
presentes en esa aleacion

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

* los potenciales de picado obtenidos en mezclas de Cloruro de Sodio con
Acetato de Sodio, con Benzoato de Sodio o con Acido Tioglicdlico son
marcadamente dependientes del método de medida.
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raspado superficial.

FIGURA 2.68 Micrografia (MED) del sitio de raspado en una probeta de Al-
Zn 4 potenciostatizada en solucién mezcla deaircada (NaCl 0,02M + NaAc 0,50M)
a -0,570 V(e.n.h.). 440X.

FIGURA 2.87 Micrografia (MEB). Ibidem anterior. Picadura ubicada fuera del
sitio de raspado. 440X.

FIGURA 2.68 Micrografia (MEB) tomada sobre parte del sitio de la raya en una
probeta de Al-Mg 4 potenciostatizada en solucién mezcla deaireada de (NaCl 0,02M
+ NaAc IM) a -0,280 V(e.n.h.). 320X.

FIGURA 2.69 Micrografia (MEDB) de una picadura en una probeta de Al-Cu 3
ensayada potenciostiticamente en solucion mezcla deaircada con (NaCl 0,02M +
NaAc 0,10M) a -0,190 V(e.n.h.). 610X.

FIGURA 2.70 Micrografia (MLEB) del ataque producido sobre una zona del sitio
de raspado en una probeta de Al-Cu 3 ensayada potenciostdticamente en solucién

mezcla deaireada de (NaCl 0,02M + NaAc 0,50M) a -0,210 V(e.n.h.). 200X.

FIGURA 2.71 Micrografia (MEB). Ibidem anterior. Probeta ensayada a -0,230
V(e.n.h.). No se observa ataque. 200X.

FIGURA 2.72 Polarizacion anédica potenciostatica de Al 99,99% en solucién mez-
cla deaireada con (NaCl 0,02M + SHAcH 0,07M) a varios pll alcalinos y a -0,37/-0,38
V(e.n.h.) (SHAcl: Acido Tioglicélico).

FIGURA 2.73 Micrografia (MEB) tomada sobre la superficie de una probeta de Al
99,99% potenciostatizada en solucién mezcla deaircada con (NaCl 0,02M + HSAcll
0,06M), pH 10,3 a -0,360 V(e.n.h.). Caracteristico ataque alcalino. 170X.

FIGURA 2.74 Micrografia (MEB). Ibidem anterior. I’roductos de corrosion ta-
pando los puntos de ataque ubicados cu el sitio de raspado. 170X.

FIGURA 2.75 Curva de titulacion de Acido Tioglicdlico 0,1M con NaOIl 1M que
permite conocer el dmbito de pH de mejor poder regulador.

FIGURA 2.76 Potenciales de picado de Al 99,99% en soluciones mezclas deaireadas
de NaCl 0,02M con Acido Tioglicolico a pll 9 y 8 en funcion de la concentracién de
Acido Tioglicdlico.

FIGURA 2.77 Polarizacién anddica potenciostdtica de Al 99,99% cn soluciéon mez-

15



cla dcaireada de (NaCl 0,02M + 1ISAcll 0,07M) pH 9 a varios potenciales; con
apliacacion de raspado superficial.

FIGURA 2.78 Micrografia (MEB) tomada sobre la superficie de una probeta de Al
99,99% potenciostatizada en solucién dcaircada de (NaCl 0,02M + HSAcH 0,07M)
pll 9 a-0,010 V(e.n.h.). 18X.

FIGURA 2.79 Micrografia (MEB). Ibidem anterior. -0,230 V(e.n.h.). Morfologia
del interior de una picadura. El ataque sigue planos cristalinos como ocurre en
Aluminio en solucién de NaCl puro. 1280X.

FIGURA 2.80 Micrografia (MEDB) de la zona raspada en una probeta de Al 99,99%
potlenciostatizada en una solucién mezcla deaireada con (NaCl 0,02M + 1SAcll
0,07M) pll 9 a -0,260 V(e.n.l.).Se observan productos de corrosién densos y volu-
minosos. 340X.

FIGURA 2.81 Micrografia (MEB) tomada sobre la superficie de una probeta de Al
99,99% potenciostatizada en solucién mezcla deaireada con (NaCl 0,02M + 1ISAcH
0,30M) pH 9 a -0,270 V(e.n.l.). Se observa a la izquicrda la raya producida por ¢l
raspado superficial. 65X.

FIGURA 2.82 Micrografia (MEB) tomada sobre ¢l sitio de raspado de una pro-
beta de Al 99,99% potenciostatizada en solucion mezcla deaircada con (NaCl 0,02M
+ HSAcH 0,15M) plI 9 a -0,270 V(e.n.h.). Se observan productos de corrosion
aglomerados sobre los puntos de ataque. 170X.

FIGURA 2.83 Micrografia (MEB). Ibidem anterior. -0,250 V(e.n.h.). Picaduras
propagadas a partir del surco de raspado. 21X.

FIGURA 2.84 Potenciales de picado determinados cuasipotenciocinéticamente
para Al 99,99% en soluciones mezclas deaircadas 0,005M en NaCl y concentraciones
mayores y crecientes de NaBe (Benzoato de Sodio). Para la solucidon mas concen-
trada en NaBe no se encontré picado cuando se polarizé anédicammente hasta casi 1

V(e.n.h.).

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 deaireadas de NaCl puro. Se incluyen
valores obtenidos en soluciones mezclas deaircadas de (NaCl 0,02M + NaAc) con
fines comparativos.

FIGURA 2.86 Micrografia (MEB) tomada sobre la superficie de una probeta de Al
99,99% polarizada anédicamente en solucién mezcla deaircada con (NaCl 0,005M +
NaBe 0,04M). Se observan grandes picaduras y productos de corrosién voluminosos.
45X.
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FIGURA 2.87 Micrografia (MEB). Ibidem anterior. Primer plano de una de las
picaduras de la foto anterior. 180X.

FIGURA 2.88 Potenciales de picado determinados potenciostaticamente para Al
99,99% y aleaciones binarias de alta pureza en soluciones mezclas deaireadas de
(NaCl 0,02M + NabBe) en funcién de la concentracién de Benzoato Sédico. Sobre la
ordenada figuran los valores obtenidos en solucién de NaCl solamente.

FIGURA 2.89 Micrografia (MEB) de las picaduras propagadas donde se efectud el
raspado en una probeta de Al-Zn 4 potenciostatizada en solucién mezcla deaireada

con (NaCl 0,02M + NalBe 0,21M) a -0,400 V(e.n.h.). 85X.

FIGURA 2.90 Micrografia (MEB) de los productos de corrosién y de las huellas
de burbujas gaseosas desprendidas de una picadura de Al-Zn 4 potenciostatizada
en solucién mezcla deaircada de (NaCl 0,02M + NaBe 0,04M) a -0,570 V(e.n.h.).
140X.

FIGURA 2.91 Micrografia (MEB) de la morfologia del atague extendido a todos
los granos en una probeta de Al-Cu 3 potenciostatizada en solucién mezcla deairecada

de (NaCl 0,02M + NaBe 0,04M) a -0,020 V(e.n.h.). 180X.

FIGURA 2.92 Polarizacién anédica potenciostatica de Al 99,99% en solucién mez-
cla deaircada de (NaCl 0,02M + NaBe 0,21M) a varios potenciales; con aplicacion
de raspado superficial.

FIGURA 2.93 Polarizacién anddica potenciostatica de Al 99,99% en solucién mez-
cla deaireada de (NaCl 0,02M + NaBe 0,01M) a varios potenciales.

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

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

La medicién de potenciales en Quimica Analitica ha resultado ser una herra-
micnta de indudable valor, involucrando la ocurrencia de reacciones quimicas
o electroquimicas en solucion.

Las reacciones electroquimicas son fundamentos de numncrosos métodos
de analisis instrumental como la potencionietria la amperometria los métodos
coulombimétricos, las separaciones por electrdlisis, ete. (Lingane J.J., 1958;
Reilley C.N. et al., 1951).

Las electroseparaciones en particular involucran reacciones verdadera-
mente cuantitativas como cs el caso de las clectrorreducciones sobre catodo
de Mercurio a potencial constante. Con las clectroseparaciones se obtienen
también sustancias inorgdnicas muy puras; se realizan sintesis organicas se-
cucnciales; se pueden disolver metales relractarios; s¢ pueden obtener elemen-
tos en estados de oxidacion poco usuales; se pueden eliminar elementos de
interferencia y preparar adecuadamente muestras a ser analizadas por técnicas

espectroscopicas (Willard 1111, Merrit L.L. Jr., Dean J.A., 1978).

Existen numerosos casos que ilustran la aplicacion de los potenciales de
equilibrio de reacciones electroquimicas al cdlculo de la fuerza electromotriz de
una celda electrolitica para provocar una deposicién determinada (Reinmuth

W.IL, 1961).

Es bien conocida la separacion de Cobre, Plomo y Estaiio a partir de una
solucién usando llidrazina (11,N) como depolarizador para separar el Cu (I1)
como Cu®; luego se separa el b (II) también como Pb®; mientras se mantiene
el Sn (IV) en solucién acomplejado con Tartrato. También se ha estandarizado
la determinacion de haluros por electrdlisis de la solucién en celda con catodo
de Platino y anodo de Plata. Controlando el potencial del anodo, es posible
vincular su ganancia en peso con ¢l peso del haluro en la solucion original.

Resulta pertinente mencionar una vez mas la importancia de la aplica-
cién de los potenciales de equilibrio en la preparacién de compuestos organicos
en forma selectiva, eficiente y controlada, a partir de un dnico compuesto orga-
nico que sufre una serie de oxidaciones (o reducciones) (Kolthoff I.M., Lingane

J.J., 1952).

Los primeros diagramas de equilibrio para catalizadores en reacciones
gascosas aparccidos en la tesis del Dr. Pourbaix M. (1946) cimentaron las bases
quc llevarian al esclarcciiniento de numerosos probleinas en la electroquimica
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de metales, y en aspectos de su corrosion en particular.

Fue posible extrapolar a sistemas electroquimicos que involucraban una
solucién acuosa las mismas consideraciones aplicadas a sistemas quimicos que
involucraban reacciones gascosas. El potencial electradico de equilibrio y el
pll de la solucién son las dous 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 ¢l elemento y una
solucién acuosa de sus iones, ¢l agua y sus compouentes (11*, Ol 7, 1), Oyy)
y los productos de reaccién del elemento con estas especies (6xidos, hidréxidos,

hidruros, etc.) (Pourbaix M., 1966).

La aplicabilidad tedrica y practica de estos diagramas se ha extendido
inclusive a la geologia y a la quimica analitica. I'n este ultimo campo en
particular, permiten la prediccion de reacciones de 6xido-reduccién como pri-
mera aproximacion y consccuentemente las condiciones necesarias para poder
cvitarlas.

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

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

&l conocer los valores de potenciales de equilibrio en funcién del pll
constituye la informacion basica de las llamadas reacciones electroquimicas
rapidas, por ejemplo donde se involucra el electrodo de Antimonio (Delahay P.,
1970); y ain donde sea necesaria cicrta informacidn cinética, los potenciales de
cquilibrio para cada valor de pll permiten discernir entre varias posibilidades.

1.1. Picado de Metales

Iace ya muchios afios que se plantcé la naturaleza electroquimica del fenémeno
de corrosion comparando los procesos naturales y espontaneos con sistemas
galvanicos que no intercambiaban trabajo eléctrico con el exterior (Pourbaix
M., 1966, p. 11).
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En estos procesos espontancos, la corrosién localizada se distingue de
la generalizada porque pequenas cantidades de material disuelto son capaces
de provocar pérdidas verdaderamente catastréficas; sumandose al efecto local,
las velocidades de ataque son varios 6rdenes de magnitud superiores a aquellas
que se observan en superficics metélicas extensas, eu forma generalizada.

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

J.R., 1983).

Se mencionan en la literatura tres Lipos de picado que siguen mecanis-
mos completamente diferentes. El que ha sido mas estudiado con la instru-
mentacion electronica moderna es ¢l que se localiza sobre superficies metalicas
pasivables y cuya aparicion esla asociada a la existencia de un potencial ca-
racleristico, por encima del cual aparece el fenémeno y por debajo del cual la
superficie se¢ mantiene pasiva. Ilste valor de potencial se ha designado poten-
cial de picado (E;) y se ha demosirado que se ve alectado por la composicién
y ¢l plI del electrolito, la presencia de impurezas o aleantes en el metal, la
temperatura , etc. (Galvele J.R., 1978). En la literatura que trata el tema
aparccen otras varias designaciones del mismo parametro: potencial de rup-
tura (Ep); potencial critico de picado (E.) potencial de iniciacién de picado
(E;) y potencial critico para nucleacion del picado (15,,,) (Szklarska Smialowska
7., 1986).

El valor de potencial de picado pucde tener aplicacion analitica en me-
tales y aleaciones y con esle propdsito se presenta a continuacion una breve
caracterizacion descriptiva.

1.2. Influencias de Aniones Agresivos

Se ha observado que el fenomeno de ataque por picado csta relacionado con la
presencia de ciertos aniones en ¢l medio, llamados por esto: aniones agresivos,
cuya naturaleza varia ampliamente, y de los cuales ¢l mas conocido es el i6n
Cloruro. Para un mismo metal, en electrolitos conteniendo distintos aniones
agresivos, s¢ han obtenido distintos valores de potencial de picado (Galvele J.R.
et al,, 1971). Y para un mismo metal y un mismo electrolito, se ha confirmado
la vinculacién lineal que existe entre ¢l potencial de picado y la concentracion
de 16n agresivo:
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E,=A-B log C,
donde

Ay B son constantes
E, es el potencial de picado

Cy es la concentracion de anion agresivo.

El valor de B varia entre 50 y 100 mV y depende tanto de la composicion
del mnctal como de la composicion de la solucién (Galvele J.R., 1978; Newman

R.C. et al., 1988).

Se puede hablar de un valor umbral a partir del cual es aplicable esta
ecuacion pues existe una concentracion niinima de i6n agresivo por debajo de
la cual no se produce picado. Sin embargo, se meuciona en la literatura la
ocurrencia dc picado en aceros al carbono que se desenipenan en aguas muy
puras y aircadas entre 100 y 300°C (Szklarska Sinialowska Z., 1986).

En particular para el aluminio, se postuld la siguiente ecuacién que
refleja ademas la influencia de la temperatura sobre el potencial de picado

(Sticrup B.N. et al., 1975).

(31}

X w oo R
Ep = l.',"P +2,3n 3 log C¢)-

donde

B2 =-0,757 V(e.c.s.),

np
n es ¢l nimero de iones Cloruro en el complejo de Cloruro de Aluminio y
Cci- es la concentracion de ion Cloruro.

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

Encontraremos mas adelante una respuesta a este planteo.
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1.3. Sobre Mecanismos de Iniciacién y Propagacion.

Como se dijo antes, la corrosién por picado es un mecanismo de depasivacién
clectroquimica y cualquicr mecanisimo que la justifique tiene que ser coherente
con un mecanismo que justifique la pasividad (Okido M., Oki T., 1986; Hisa-
matsu Y. et al., 1974; Ahmad 7., 1985; Sussek G. et al., 1979; Nisancioglu K.,
Ioltan H., 1979; Hunkeler I°., Bohui 1., 1984; Hakkarainen T'., 1984; Tousek
J., 1974; Vu Quang K. et al., 1983; Strehblov I1.I1., 1981; Zaya P., Ives M.B.,
1984; Kruger J. 1984; Baoming W., Ling ., 1987 b; Davydon A.D. et al., 1978;
Janik Czachor M. et al., 1980; Okada T., 1935, 1988). Un mecanismo dcbe ser
capaz de interpretar la existencia del potencial de picado, la influencia de la
composicion del medio, el efeclo de los aleantes, cte. (Sharland S.M., Tasker
P.W., 1988; Sharland S.M.,1988; Hunkecler FF., Bohni 11., 198}; IHeimgartner
P., Béhni H., 1985; Baoming W., Ling 1., 1987 a).

La primera explicacion para la existencia de un valor de potencial de
picado conjuntamente con un proceso de acidificacion fue enunciada para el
picado de Cobre en solucion de Cloruros (Galvele J.IR., 1983).

Se encontré que dentro de la picadura habia Oxido Cuproso y Cloruro
Cuproso que solo podian estar en cquilibrio a un dado potencial y pH segin
un diagrama de fases ternario.

Segiin Van Muylder (Van Muylder J. et al., 1965) cste diagrama E-pli
daba una explicacion de la disminucion de pll en forma localizada en el interior
de una picadura y de la existencia de un potencial de picado.

Planteando las reacciones termodinamicamente posibles que llevaban
a la acidificacion localizada, disolucion metalica y posterior hidrélisis dando
productos inestables o pasivantces, etc., se concluyé que el potencial de pi-
cado en solucionces neutras o alcalinas coincidia con el potencial de equilibrio
termodinamico de la reaccién de disolucion metalica:

Me = Mc*t + 2z e

Otros autores sugiricron una explicacion similar al intentar vincular el
polencial de picado en una solucion de haluro en particular, con el potencial
de un clectrodo de segunda especie constituido por el halogenuro del metal

(Kacsche 11., 1960).

En la practica la mayoria de los casos no se ajustaban a esta explicacion;
los potenciales de picado calculados tedricamente resultaban inferiores a los
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experimentales, y tampoco se¢ explicaban otras obscrvaciones como el efecto
positivo de los buffers sobre el potencial de picado.

Galvele J.R., (1976, 1931) modificé este desarrollo para enunciar (y
comprobar experimentalmente) el mecanismo de acidificacion en el que se sos-
tiene que una acidificacion localizada localizada sobre una superficie metalica
en disolucién es condicion necesaria para niantener ¢l proceso de picado.

El potencial minimo al que puede ocurrir este proceso es el potencial
de corrosion del metal en la solucion dentro de la picadura (EZ).

Por un tratamiento matematico relativamente simple de cinética elec-
troquimica en el que se considera sélo el transporte por difusion de las especies
i6nicas dentro de la picadura cs posible trazar diagramas de concentracion io-
nica en funcion del producto x.i. donde x es la profundidad del defecto en el
film de éxido pasivo (una fisura de tan solo 107® cm, por c¢jemplo) e i es la
densidad de corriente circulante en una picadura unidireccional.

Se denominé x.i. critico aquel valor al cual ocurre una acidificacion tan
importante que permite la iniciacion de picado en la superficie pasiva. Se sabe
que en la iniciacién las densidades de corriente estan en el orden de los A.cm™2
(Ishikawa Y., Isaacs 1., 1984; Toshiaki II. ¢t al., 1979.) de modo que un valor
esperable de x.i. critico es 1078 A.cim™!.

Resolviendo estos diagramas de perliles de concentracion ionica en fun-
cidn del parametro x.i. para nuimcrosos casos practicos, fue posible explicar
la influencia del pll, de los alcantes, el cfecto inhibidor de acidos débiles y
buffers, el valor de potencial de proteccion o repasivacion (E;) y el concepto
de potencial de inhibicién (15).

Entonces, como se dijo antes, existe un valor de potencial dado por ¢l
potencial de corrosion del metal dentro de la picadura por debajo del cual no es
posible que ocurra acidificacién local (I57); ademas, cuando se mide el potencial
de picado es necesario agregar una polarizacion positiva para mantencer una
densidad de corriente definida dentro de la picadura que permita alcanzar el
valor x.i. critico (1) (del andlisis fundado en consideraciones de transporte de
masas sc¢ concluye que existe una contribucién definida al potencial de picado
debido a la presencia de buffers o inhibidores que esta incluido en éste mismo
valor 7); y finalmente es necesario agregar una contribucién resultante del
campo cléctrico que se agrega commo consecucencia de las clevadas densidades
de corriente circulantes dentro de la picadura (®). Resulta asi entonces que
el potencial de picado medido experimentalmente no es un parametro con
significacién termodinamica sino el valor resultante de la sumatoria de los
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tériminos antes niencionados;

E,=E+4+9+¢

1.4. Métodos Electroquimicos para Determinar E,

Cuando se realiza una curva de polarizacion anédica de un metal en una so-
lucién en la que es factible que sulra 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 determinacion de este potencial de
picado.

En forma dinamica, realizando curvas de polarizacion anddica barriendo
potenciales en escalones de igual amplitud y registrando la corriente para cada
escalén también en lapsos iguales (método cuasipotenciodindimico o cuasipo-
tenciocinético); o barricndo potenciales regularmente a una dada velocidad y
registrando simultancamente la corriente.

Para un dado sistema, interesa conocer cual es la velocidad de barrido
de potenciales mas adecuada que permita acceder a valores de potenciales de

picado confiables (Broli A., lloltan 11., 1973; llerbsleb G., Schwenk W., 1973).

Cuando se trata de accros austeniticos, con la utilizacion de barridos
inuy lentos se obtienen potenciales de picado mas altos (Bond A.P., Lizlovs
E.A., 1968). Para el Aluminio puro y para la aleacion Al-Zn 5 en agua ma-
rina artificial, no se observé ningin tipo de electo de la velocidad de barrido
sobre el potencial de nucleacion de picaduras, cuando la medicién se realizaba
inmediatamente después de la inmersion (Ginsberg ., Hluppatz W., 1972).
Sin embargo, cn el caso del Aluminio puro, se observé que cuanto mas prolon-
gado era el tiempo de polarizacion mas anddicos resultaban los potenciales de
picado obtenidos.

Se determina un potencial de picado en [orma potenciostatica, reali-
zando una curva de polarizacion auddica cn escalones de potencial de igual
amplitud y registrando la corriente para cada escalén durante periodos sufi-
cientemente prolongados hasta obtener valores estables; o potenciostatizando
a un determinado valor de potencial en la zona anddica mientras se registra la
corriente en el tiempo. En este altimo caso por debajo del potencial de picado
se registran densidades de corriente niuy bajas en el orden de 107 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 6rdenes de magnitud.

Son las determinaciones potenciostaticas, en las que se utiliza una nueva
probeta para obtener una curva a cada potencial, las que se consideran mas
adecuadas para obtener un valor de potencial de picado mas preciso y confiable.
Al trabajar a un unico potencial se excluyen los [enéimenos que puedan ocurrir
a otros potenciales; lamentablemente la obtencién de cada curva es lenta, y
lleva tiempos considerables segin el sistena en estudio (Szklarska Siialowska

Z.,1986; Galvele J.R., De Micheli S.M. de, 1970).

Existe ademds una técnica relativamente reciente para determinar el
polencial de picado, que consiste en la ruptura del film de oxido pasivo con
una punta mucho mas dura que el material, cuando ¢l mmetal o aleacion se halla
potenciostatizado a un determinado valor anddico (Pessall N., Liu C., 1971;
Goto K. et al., 1977).

Si se esta a un potencial por debajo del de picado, la repasivacion es
inmediata; si se estd por encima no habra repasivacion o la corriente demora-
ra un tiempo considerable en volver al valor original. Es posible realizar una
buena evaluacion de la respuesta del sistema graficando velocidad de repasiva-
cién a un determinado potencial a partir del momento de raspado (Galvele J.

R., 1983).

Sin embargo, al publicar experiencias realizadas con la aplicacion de esta
técnica, Pessall L. y Liu C. (1971) observaron una variacién de los ticmpos
de repasivacion al variar la agresividad del raspado a un mismo potencial, y
simultaneamente una mayor dispersion de los resultados cuando el raspado era
profundo.

La técnica de raspado fue inicialmente concebida para mejorar la ob-
tencién de parametros caracteristicos del picado de aceros inoxidables. Segun
algunos autores, la evaluacion del potencial de nucleacion de picaduras en este
material es dificil, depende de las condiciones superficiales, y debe considerarse
un nimero estadistico que merece ser tratado como tal (Shibata T., Takeyama
T., 1977; Vasquez Moll D. et al., 1984; Daufin G. et al., 1985; Bertocci U. et
al., 1986; Bohni II., 1987; Salvarezza R.C. et al., 1987; Williams D.L. et al.,
1985 a,b; Baroux B., 1986).

En los materiales, como el Aluminio puro y alguna de sus aleaciones,
que presentan un unico potencial de ruptura de pasividad (Broli A., Holtan
H., 1973; Aylor D., Moran P., 1986) y otros casos en que ¢l potencial de picado
y el de repasivacion estén muy préoximos, el método propuesto por Pessall H.
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.R. (1977 a) trabajando con alea-
ciones de Aluminjo binarias muy puras encontraron que no siempre era posible
diferenciar cambios muy marcados en los ticnipos de repasivacién y que en el
caso de algunas aleaciones del sistema Al-Cu en NaCl, la nucleacién de las pi-
caduras no ocurria en el sitio de raspado. También De Micheli S.M. de (1978),
trabajando con aleaciones binarias de la familia Al-Sn observé que para este
ultimo sistema, las picaduras no se nucleaban en los sitios donde intencional-
mente se producia la ruptura del 6xido superficial.

Sin duda, también el picado de Aluminio y sus aleaciones, y por la
naturaleza misma del proceso, puede ser tratado estadisticamente (Nguyen

T.H., Foley R.T., 1979; Okada T'., 1984 a, 1985; Martin G., Baroux B., 1988).

De las mediciones galvanostiticas la mas utilizada es la resultante de
aplicar una densidad de corriente anddica constante y registrar la variacion 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, segin algunos autores, ¢s la de obtener valores mas nobles
que los determinados potenciostaticamente, sobre todo cuando las densidades
de corriente aplicadas son altas, y en consecuencia también las velocidades de

pasivacion (Davies D.A., Lotlikar M.M., 1966).

Otros sostienen que los valores leidos son mas activos que los reales
(Tohma K., 1986; Stevanovic R.M. 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 critico.

Recientemente se¢ han publicado desarrollos de otras técnicas electro-
quimicas de iniciacion, deteccion y monitoreo del fendmeno de picado y de
pasividad (Mansfeld I'., Shil il., 1988; Alkire R., Feldman M., 1988; Kruger
J., 1984; Chu-Nan C. et al., 1987; Nachstedt K., Heusler K.E., 1988; Ulrich
R.K., Alkire R.C., 1983).

1.5. Otros Parametros Caracteristicos

Aparece [recuentemente en la literatura otro valor de potencial caracteristico
del fendémeno de depasivacion electroquimica por picado. Es el potencial de
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proteccién o de repasivacion (1) igual o inferior al potencial de picado y que
se puede detlerminar polarizando inversamente desde valores préximos pero
superiores al potencial de picado. El registro de corrientes describird un lazo
de histéresis hasta volver a valores pasivos cuya magnitud depende del tamaio
de la picadura y de las condiciones hidrodindmnicas (Sato N., 1981; Pourbaix
M., 1970; Tohma K., 1986; Tohma K., Takeuchi Y., 1979; Tohma K., 1981;
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 lamado potencial de inhibicion (I%), valor al cual las picaduras
nucleadas al potencial de picado y crecidas a valores superiores, se repasivan
repentinamente. Se desprende que este valor esta por encima del de picado y
su existencia ha sido comprobada en numerosos sistemas (Leckie H., Uhlig H.,

1966).

1.6. Efecto del pH del Electrolito

Kaesche . (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 ambito muy amplio de pIl de soluciones 1M en NaCl.

Foroulis Z.A. y Thubrikar M.J. (1975) encontraron que cuando se varia
eutre 5 y 10 ¢l pH de una solucién de KCI 0.1M, no se¢ 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-
riamente en soluciones de NaCl 0.085 M a pll comprendidos entre 4 y 9, a las
que sc les habia adicionado ademas 0.08 6 0.16 M de un inhibidor.

1.7. Efecto de la Temperatura del Electrolito

Hace ya tiempo que en un trabajo muy completo de loar T.P. (1967) se pu-
blicé la dependencia exponencial de la densidad de corriente, que representaba
la disolucion metdlica, con la temperatura absoluta y el sobrepotencial elec-
troquiimnico entre otros parametros.

Pero atn antes, cuando la posible aplicaciéon del Aluminio como mate-
rial estructural para elemeuntos combustibles de reactores de potencia se sospe-
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chaba posible, resulté de interés estudiar el comportamiento de este material
respecto de su resistencia a la corrosion en medios acuosos en funcién de varios
parametros, entre ellos la temperatura.

Si bien no se trataba de estudios electroquimicos, aparecieron numero-
sos trabajos publicados sobre la caracterizacion del 6xido superficial, su morfo-
logia, composicion y evolucion en el tiempo en relacion con la temperatura de
exposicién (Ilart R.K., 1957; Altenpohl Von D., 1960; Bernard W.J., Randall
J.J. Jr, 1960, 1961; Godard 1.I.,1955; Lobsinger R.J., Atwood J.M., 1957;
Draley J.E., Ruther W.E., 1956; Ilart R.K., Ruther W.E., 1961).

Asi, se sabe que alrededor de los 55°C, y para otros autores mas cerca
de los 70°C, se produce un cainbio en el grado de hidratacién del 6xido superfi-
cial, coincidente con un cambio en su morfologia y en las cualidades protectoras
(Bryan J.M., 1950; Draley J.E. et al., 1967; Mori S., Draley J.E., 1967; Trout-
ner V.1, 1959; Klinger R., Feller H.G., 1981).

Por debajo de la temperatura de transicién se tiene la especie mas
hidratada, oxido cuya estequiometria se aproxima a Al,03.3H,0, denominado
Bayecrita; y por encitna existe un 6xido muy protector y adherente, que se
representa con la formula, Al;04.H,0 y se denomina Bohemita.

Rozenfeld LL. et al. (1972), observaron un corrimiento del potencial de
picado hacia valores menores cuando la temperatura también se variaba desde
0 a 90°C, adjudicando este fenémeno a una compleja relacion entre la calidad
del film de 6xido y la composicion de la aleacién. De un modo parecido Klinger
R. y Feller IL.G. (1981) justifican los resultados obtenidos entre 20 y 70°C.

Lowson R.T. (1978) encucentra un mayor valor de potencial de picado a
70°C que a 50°C y mayor dispersion que a otras temperaturas menores.

Szklarska Smialowska Z. (1986) supone que ocurren dos o mas fené-
menos competitivos a medida que aumenta la temperatura. Si bien aumenta
el mimero de sitios probables paira la nueleacion de picaduras, simultanea-
mente se inhibe la disolucién metalica dentro de la picadura. Al aumentar la
temperatura se depositan capas salinas o productos de corrosiéon dentro de la
picadura que llevan a un aumento de la polarizacion por concentracion y por
caida 6hmica (Alkire R.C., Wong K.P., 19388; Beck T.RR., 1984; Alwitt R.S.
et al., 1984). Por otro lado, la relacién de la densidad de corriente circulante
dentro de la picadura con el ticinpo de exposicion, disminuye mas pronuncia-
damente a temperaturas mas altas (Reiser D.B., Alkire R.C., 1984; Lunder O.
el al., 1984 a,b).



De la informacién disponible surge que la influencia de la temperatura
sobre el potencial y la velocidad de picado no se halla esclarecida (IIunkeler
F., Bohni I1., 1984 b).

1.8. Efecto de las Caracteristicas del Film Pasivo

El Aluminio debe la nobleza de su comportamiento a que cuando es expuesto
a ciertos medios acuosos genera un 6xido superficial cuya morfologia y compo-
sicién depende de la composicién, temperatura y pll del electrolito (Sato N.,

1981; Kruger J., 1984).

Después de 20 dias de inmersion en agua destilada se han referenciado
espesores de 5500 nm (Hart R.K., 1957) micntras que su espesor es de tan sélo
5-10 nm después de una breve inmersién en agua corriente (Videm K., 1974).

En soluciones de agua de mar, Ginsberg 11. y luppatz W. (1972) en-
contraron una relacion lineal entre el potencial de nucleacion de picaduras y
el tiempo de inmersién del Aluminio en agua de mar deaireada, por lo cual
supusieron que la exposicion a este medio inducia cambios en la estructura y
en ¢l espesor del 6xido. Por otro lado, Foroulis Z.A. y Thubrikar M.J. (1975),
estudiaron la ruptura de la pasividad en solucion de KCI 0,1 y 3M, usando
Aluininio preanodizado con capas de oxido superficial de estructura y espesor
conocidos. Con la superficie resultante del pulido mecanico con Alimina, y
con espesores de anodizado que oscilaban entre 26 y 130 nmin obtuvieron valores
muy proximos de potencial de picado. Pero para un espesor de anodizado de
790 nm, el potencial de picado resultaba casi 50 mV ias noble.

El comportamiento a la polarizacién de una alcaciéon 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 solucién 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 bibliograficas en las que se menciona el electo
de los aleantes sobre la susceptibilidad a la corrosion localizada de distintos
metales (De Micheli S.M. de, 1975; Galvele J.R., 1973, 1983). Se sabe que el

valor de potencial de picado es [uncion del coutenido de alcantes.
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De la informacion disponible surge que la influcncia de la temperatura
sobre el potencial y la velocidad de picado no se halla esclarecida (ITunkeler
I*., Bohni H., 1984 b).

1.8. Efecto de las Caracteristicas del Film Pasivo

El Aluminio debe la nobleza de su comportamiento a que cuando es expuesto
a ciertos medios acuosos genera un 6xido superficial cuya morfologia y compo-
sicion depende de la composicion, temperatura y pll del electrolito (Sato N.,

1981; Kruger J., 1984).

Después de 20 dias de inmersion en agua destilada se han referenciado
espesores de 5500 nm (Hart R.K., 1957) mientras que su espesor es de tan sélo
5-10 nm después de una breve inmersién en agua corriente (Videm K., 1974).

En soluciones de agua de mar, Giusberg Il. y Huppatz W. (1972) en-
contraron una rclacion lineal entre el potencial de nucleacion de picaduras y
el tiempo de inmersién del Aluminio en agua de mar dcaireada, por lo cual
supusieron que la exposicién a este medio inducia cambios en la estructura y
en el espesor del 6xido. Por otro lado, Ioroulis Z.A. y Thubrikar M.J. (1975),
estudiaron la ruptura de la pasividad en solucién de KCI 0,1 y 3M, usando
Aluminio preanodizado con capas de 6xido superficial de estructura y espesor
conocidos. Con la superficie resultante del pulido mecanico con Alimina, y
con espesores de anodizado que oscilaban entre 26 y 130 min obtuvieron valores
muy proximos de potencial de picado. Pero para un espesor de anodizado de
790 nm, el potencial de picado resultaba casi 50 mV mas noble.

El comportamiento a la polarizacion de una alcacién 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 solucién 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 bibliogrificas en las que se menciona el efecto
de los aleantes sobre la susceptibilidad a la corrosion localizada de distintos
metales (De Micheli S.M. de, 1975; Galvele J.R., 1973, 1983). Se sabe que el

valor de potencial de picado es funcién del contenido de alcantes.
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Se sabe de la influencia benéfica del Cromo sobre el polencial de picado
de los aceros inoxidables, aleaciones Fe-Cr y aleaciones Ni-Cr (Horvath J., Uh-
lig ILIL., 1968; Kaesche Il., 1966; Steirwald R., 1966; Stolica N.D., 1969); de
la influencia del Molibdeno sobre el potencial de picado de los aceros inoxida-
bles y su compleja dependencia con la temperatura ( Lizlovs E.A., Bond A.P.,
19G6Y; Pessall N., Nurminen J.1., 1974; ljzermans A.B., 1970; Chernova G.P. et
al., 1980; Ilorvath J., Uhlig H.H., 1968); dec la influencia del Niquel sobre el
potencial de picado de aleaciones Ni-Cu; y de la influencia de otros numero-
sos aleantes tipicos y correctivos sobre el potencial de picado de los aceros en

gencral (Galvele J.R., 1983).

De la influencia de los alcantes mas difundidos en ¢l Aluminio se han pu-
blicado importantes trabajos que sirven como referencia (Tohma K., Yamada

K., 1980; Tohma K., Takeuchi Y., 1981 a; lkeda 1., 1981).

Se sabe que el Cobre como aleante en solucion sélida del Aluminio
incrementa el potencial de picado de estas aleaciones en NaCl, Nal, NaBr y
NaClO4 y que el intermetalico caracteristico Al,Cu presenta un potencial de
picado similar al de la aleacidén solubilizada con un 4% de Cobre (Galvele J.R.,

De Micheli S.M. de, 1970).

El Magnesio como aleante no produce carubios apreciables en el valor
del potencial de picado de aleaciones binarias puras en un amplio ambito de
composicion hasta aproximadamente el 13%, valor por encima del cual dismi-
nuye la resistencia de la aleacion al ataque localizado (Kaesche H., 1966).

Con respecto al Zinc, se sabe que su cfecto 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; drasticamente para
valores de hasta un 3% en solucion sélida y mucho mds lentamente para valores
mayores, Ltal que el potencial de picado de la aleacion con un 10% de Zinc esta
muy cerca de la que coutiene 5% (Zossi A.M. et al., 1976).

Con respecto a las alcaciones de Aluminio se¢ han estudiado también
sislernas ternarios puros y comerciales. Se inforiné que la aleacién comercial
AA-6061 que se usa con fines estructurales en elementos combustibles tipo
placa para reactores de investigacion es mas resistente al picado que el Alumi-
nio puro en mezclas de Cloruro mas Sulfato, en €] ambito de bajas concentra-
ciones de Cloruros (1072 a 107*M) (Raspini I., De Micheli S.M. de, 1983).
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1.10. Efecto de Microsegregaciones o Impurezas

Il efecto de la microsegregacion de impurezas ha sido mencionado en la litcra-
tura en relacion al polencial de corrosion y a la densidad y distribucion de las
picaduras (Suzuki K., Kato M., 1973; Sato S. et al., 1931). La segregacion de
I'e en Aluminio con 0,1-1 ppm de impurezas condiciona la densidad de pica-
duras mas de lo que lo hacen las dislocaciones. Un gradiente de impurezas en
bicristales de Aluminio no solo aumenta la densidad de picaduras a medida que
aumenta la coneentracion de impurezas sino tainbién la velocidad de disolucion
y la profundidad de ataque intergranular. Las segregaciones en Aluminio muy
puro (0,2-30 ppm.), su distribucién mads que el contenido total, modifican el
potencial de corrosion en medios oxidantes llevandolo por encima del valor de

picado donde ocurre el ataque localizado (De Micheli S.M. de, 1975).

En general, los tratamicentos Lérmicos de aleaciones solubilizadas y tem-
pladas llevan a un recacomodamicento atémico a partir de la solucion solida
supersaturada. Como resultado del envejecimiento, se produce una segrega-
cion en equilibrio de atomos de soluto en los bordes de grano antes que en el
resto de la estructura (Westbrook J.11., 1961; Gotlo K. et al.,; 1977; Goto K. et
al., 1980).

Las segundas fases que se ubican en los imites de grano de aleaciones
endurecibles por tratamiento termometalirgico generan en sus adyacencias
zonas de espesor variable libres de precipitados (PI'Z) con caracteristicas de
composiciéon y comportamiento a la corrosion especificas, distintas de las de
los limites y del seno de los granos (De Micheli S.M. de, 1975; Erb U., Aust
K.T., 1984).

En la aleacién Al-Cu 4 (Al-4% Cu), ¢l picado se nuclea a lo largo de
zonas lineales bien definidas adyacentes a la fase 0 precipitada (Al,Cu). Este
fendmeno le permitié a Galvele J.R. y De Micheli S.M. de (1970) proponer un
mecauismo de corrosion intergranular ampliamente aceptado que postula la
existencia de zonas empobrecidas en aleante a lo largo de los liinites de granos
y por eso mas susceplibles al ataque por picado.

En los procesos de envejecimiento de alcaciones binarias de Al-Mg y
para bajos contenidos de Magnesio se obticne un precipitado en equilibrio que
cs la fase (AlsMg;). En estas alcaciones el ataque ocurre en forma continua
justo en los limites de grano.

Si bien Cindy S.L. et al. (1968) demostraron la existencia de zonas
empobrecidas en Magnesio a cada lado de los limites de grano no son éstos
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sitios los que se atacan preferencialinente. Batrakov V.P. (1966) encontré que
el potencial de picado para el intermetalico AlsMg, ¢s menor que el potencial
de ruptura de la aleacién solubilizada en el misino medio y concluyé que el
ataque inlergranular de estas aleaciones ocurre por disolucion prelerencial de

la fase B AlzMg,.

El envejecimiento de aleaciones Al-Zn lleva a la precipitacién de Zn en
los bordes de grano y a la formacién de una zona libre de precipitados en sus
adyacencias (Jacobs M.H., Pashley D.W., 1968). Como sc ha demostrado que
el potencial de picado del Zn puro esta 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 corrosién intergranular de estas alcaciones
en presencia de varios aniones agresivos se deba a la disolucion localizada del

Zinc (De Micheli S.M. de, 1975).

1.11. Aplicaciones Analiticas del Potencial de Picado

De modo que cs posible obtener nuinerosas referencias de las cuales se puede
inferir que el potencial de picado es un parametro experimental que serviria
para caracterizar un dado material segin su susceptibilidad al ataque locali-
zado en un determinado medio agresivo.

El potencial de picado serviria para individualizar el contenido de aleante
cn una dada aleacion en el marco de una adecuada calibracion.

El potencial de picado serviria para reconocer la presencia de determi-
nado tipo de inclusiones en un dado material si se tiene un sistema donde el
ataque es sclectivo.

El potencial de picado serviria para reconocer los intermetalicos en una
aleacion, y mediante su localizacion prefcrencial, estimar algin posible proceso
condicionante en la historia metalirgica del material.

La realidad de estas posibilidades depende de la concrecion de un mé-
todo de medida del valor de potencial de picado relativamente sencillo, agil
y seguro que suponga la obtencién de resultados en un ambito de amplitud
conocida.

Esto involucra la necesidad de una estandarizacién de las mediciones a
través de un método practico que cubra las expectativas antes mencionadas y
que brinde la posibilidad de analizar resultados en forma comparativa.
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Surge asi la motivacién que inspira el trabajo de la presente tesis, apli-
cado a un material importantisimo, de elevado interés comercial como es el
Aluminjo. De uso extendido por la nobleza de su comportamiento en nume-
rosos medios corrosivos, el Aluminio conserva su pasividad mas alld de las
fronteras que establecen las predicciones terimodinamicas y gracias a las bon-
dades de un filin pasivo altamente protector (Scri O., Tagashira K., 1987).

El aluminio y sus aleaciones, tanto puras como comerciales, involucran
técnicas de extraccion y elaboracién poco complejas, cuya tecnologia es a la
fecha bien conocida, y de costos suinamente razonables.

El trabajo de estandarizacion inicial apunta adeinas a esclarecer la posi-
ble dependencia de la obtencién del valor de potencial de picado con el método
de medida.

Historicamente en la literatura han aparecido numerosos casos de dis-
crepancias en los valores de potenciales de picado obtenidos para un unico
sistema.

Ademads para otros metales o aleaciones de cnorme interés practico y
comercial como los aceros en general, se han publicado resultados del valor
de potencial de picado, —obtenidos en condiciones homogéneas establecidas
por los autores —, encontrandose una dispersion importante en los resultados

(Shibata T., Takey.na 1., 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 15, 1977).

La segunda parte del trabajo involucra la aplicacion del método de me-
dida al caso de aleaciones binarias con contenido de alcante por debajo del 5%,
y la aplicacion de este procedimiento a la caracterizacion de un intermetalico,
en relacion a la composicidn de sus fases segin la temperatura de tratamiento
térmico.

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




1.12. Efecto de la Presencia de Aditivos en el Electrolito

Es sabido, segin se menciond oportunamente al describir el potencial de pi-
cado, que este valor se ve afcctado por la presencia de otros aniones coexistentes
con ¢l anién agresivo (Anderson P.J.; Hocking M.E.; 1958).

Estos aniones reciben la designacion de inhibidores cuando obran be-
ncficiosamente disminuyendo la susceptibilidad al ataque localizado, lo que
simultanemente se refleja en un aumento del potencial de picado (Tohma K.

ct al., 1982; ITunkeler I°., Bohni H., 1983; Kuznetsov Y.I., 1984).

Segun ha sido publicado para varios sistemas, el intento de regular las
soluciones utilizadas, fijando el pll con algin tampdn, o con alguna mezcla de
estos acidos débiles, también afecta el valor del potencial de picado en forma
benéfica, tanto mas cuanto mas concentrado esta el clectrolito en ese 4cido
débil (Zucchi F. et al., 1987; Kuznetsov Y.1., Popova L.1., 1983; Kuznetsov
Y.1., 1984).

Existen numerosas publicaciones que han tratado de dilucidar, algunos
de los varios aspectos alin no esclarecidos, sobre los mecanisinos que gobiernan
el fenémeno de inhibicion del ataque localizado.

Numerosos autores sostienen la participacion de fenémenos fisicoqui-
micos superficiales, por lo menos en alguna de los cstadios del mecanismo de
inhibicién por parte de estas especies (Sato N., 1981; Deberry D.W., Viehbeck
A., 1986; Berzins A. et al.; 1977 b; Kuznetsov Y.l et al., 1978; Kuznetsov
Y.1., Andreev N.N., 1987; Kuznetsov Y.1., Kuznetsova 1.G., 1986). Por este
motivo, alguno de ellos sotienen que la exposicion de metal desnudo, libre del
recubrimiento de 6xido pasivante que posce las cualidades protectoras conferi-
das por el aditivo organico, es tan susceptible al ataque localizado como lo es
¢l mismo metal cuando se encuentra en la solucién desprovista de inhibidores

(Rudd W.J., Scully J.C., 1980).

Para el sistema del Aluminio en solucién de Cloruros, tanto como para
sus aleaciones en la nisma solucidn, no han aparecido publicaciones sistema-
ticas y completas que eluciden el comportamicnto de acido débiles en solucion
respecto a la aparicién de ataque localizado por picado (Hunkeler F., Bohni

I1., 1983).

Se han publicado series de aniones, segun su cficiencia o capacidad para
retardar la ocurrencia del picado (Bohni I1., Uhlig 11.1., 1969).

En algunos casos s¢ han publicado estudios comparativos en un deter-
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minado ambito de concentraciones y para algunos inhibidores en particular

(Rudd W.J., Scully J.C., 1980).

Como no existen demasiadas coincidencias sobre ¢l punto determinante
que en general gobierna la inhibicién del ataque localizado para varios sistemas,
tampoco existen principios practicos que perinitan implementar la aplicacion
de tal o cual aditivo en un caso particular.

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

El agregado de un aditivo que modifique en este sentido el primer tér-
mino de la ecuacion E, = f (Cuenne) €5, desde el punto de vista analitico y
experimental, deseable. Por ¢l contrario, una inflluencia en ¢l sentido contrario,
o ninguna modificacidn, no ¢s practica y es indescable.

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

Es mi aspiracion que el propdsito alcanzado en este trabajo pueda ser
reelaborado y aplicado con método, a otros sistemas metal - aleacion de interés
practico y uso difundido.
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2. METODO EXPERIMENTAL
RESULTADOS

2.1. Material
2.1.1. Aluminio 99,99%

Se partié de un lingote de fundicién “GALLARD - SCIILESINGER” C- 2488

(Inglaterra) que se eepillé convenientemente para ser laminado.

Se realizaron laminaciones en las cuales se procedié de manera idéntica.
Previo al laminado, y cada dos o tres pasadas por el rodillo, se realizé un
decapado con NaOll al 10% (p/v) durante uno o dos minutos, un neutralizado
con HINO3 al 10% (v/v) también durante uno a dos niinutos y enjuagues
intermedios en agua destilada.

El total de la dcformacion se realizd en frid hasta obtener flejes de uno
y dos milimetros de espesor, en la primera y segunda laminacién respectiva-
mente.

Los flejes se cortaron en probetas de (10 x 15) y (10 x 20) mm que luego
se perforaron con una mecha de dos milimetros cerca de uno de los bordes
mas angostos. Las probetas se desengrasaron con acetona por ultrasonido y
s¢ decaparon y neutralizaron del modo antes descripto durante tres nunutos.
Finalmente se encapsularon en tubos de vidrio Pirex, que fueron cerrados
después de realizar un vacio de 1 x 1077 mm de Ilg, y se solubilizaron en horno
a 350°C durante dos horas, templandose en aire a teinperatura ambiente.

Una parte de las probetas de la segunda laminacion no recibié trata-
miento de solubilizacion para tener un material de mayor durcza.

La tabla 2.1 presenta ¢l analisis cuali-cuantitativo del Aluminio utili-
zado.

2.1.2. Aleaciones Binarias

Las aleaciones de Al-Cu, Al-Zn y Al-Mg utilizadas cu cste trabajo fucron
obtenidas a partir de Al 99,99%, Zn 99,99%, Mg 99,99% y Cu 99.999% .

Para la preparacion de las alcaciones Al-Cu se partié de una liga madre
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de composicién eutéctica que conticne 33.4% de Cobre. La cantidad necesaria
fue adicionada al Aluminio fundido en un crisol de Circonia. Luego de homoge-
neizado el material por agitacién intensa se colaba en una lingotera de Grafito.
El lingote resultante recibié un tratamiento de hoinegencizacién durante ocho

horas a 500°C.

Las demas aleaciones fueron obtenidas de manera similar pero con la
adicion directa del aleante puro al Aluminio fundido. El tratamiento de ho-
mogeneizacion para las aleaciones de Al-Zu y Al-Mg se realizé 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 milimetro de espesor. A partir de los flejes se cortaron probetas
rectangulares de (10 x 20) mm que fueron agujercadas en uno de los costados
mas angostos como se indicé para el Aluminio puro. Se desengrasaron, se
decaparon y neutralizaron; se encapsularon en tubos de vidrio Pirex al vacio
como se procedio para el Aluminio puro.

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

solubilizacién de 530°C.

La tabla 2.2 presenta la composicion cuali-cuantitativa de las alcaciones
binarias utilizadas.

Se prepar6é ademas un lingote de Al-Cu de composicion eutéctica (Cu
33.4%), agregando el Cobre al Aluminio fundido con agitacién regular durante
quince minutos y colando ininediatamente en lingoteras de Grafito de (150 x
17) mm.

Se cortaron probetas de 17 mim de diametro y 2 min de espesor, que
desengrasadas y encapsuladas al vacio, fueron luego recocidas mas de cuatro
horas a 530°C, dejandoselas enfriar ¢n el mismo horno.

2.2. Probetas

Por el orificio de cada probcta se [ij6 un alambre de Cobre para establecer
continuidad eléctrica, cuya prolongacion se¢ envaind en un tubo de vidrio Pirex.
La unién conductor-probeta, los lados y una cara de la inisma 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
Fe 0,02
Mg 0,0002 0,0005
Cy < 0.0005 D
Ni < 002D
Mn < 0.0005 D
Ag < 0.0005 1
i 1] < 0,002 ND
D: detectado
ND: no detectado
TABLA 2.2

ALEACIONES BINARIAS - ANALISIS QUIMICO

VALOR NOMINAL (%) | Cu g/100g | Zn g/100g | Mg g/100g
Al-Cu 5 541

Al-Cu 4 1.3

Al-Cu 3 2.9

Al-Cu 2 2,1

Al-Cu 1,5 |

Al-Cu 1 0.9

Al-Zn 5 1.8

Al-Zn 1 1,0

Al-Zn 3 3.1

AlLZn 1 1,0

Al-Mg 3,5 3,5
Al-Mg 4 4,1




superficie de aproximadamente 1 cin?.

La superficie a ensayar se pulié electroliticamente con butilcelosolve-
acido perclérico (9:1) a 0°C y 28-30 V durante dos horas y media. Se omitié
cualquier pulido mecanico para evitar la contaminacion de la superficie con
particulas de abrasivo.

2.3. Electrolitos, Equipos y Accesorios

Todas las soluciones se prepararon con drogas de pureza analitica y agua des-
tilada, ajustandose el pH al valor deseado mediante el agregado del acido o la
base correspondiente. No se utilizaron soluciones tampon, salvo en los casos
en que se indica explicitamente.

En la tabla 2.3 sc presentan los sistemas estudiados.

Se utiliz6 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 + 0.5°C,
salvo en los casos en que se varié la temperatura exprofeso segun se indica.
El liquido circulante provenia de un termostato llaake Modelo IS o de un
termostato B. Brown Modelo Thermomix 1441 (Figura 2.1, 6.).

Como contraelectrodo se utilizé 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 107°M
en NaCl. Para evitar la contaminacion de soluciones mas diluidas se utilizo un
electrodo de Sulfato Mercurioso. Todos los valores de potencial estan referidos
a la escala del electrodo normal de hidrégeno (e.n.h.).

Antes de iniciar las mediciones, en todos los casos se deairearon las
soluciones durante dos horas aproximadamente con N, 99,99% purificado segun
el método de Gilroy D. y Mayne J.E. (1962),continuandose el burbujco durante
el desarrollo de las experiencias.

Los registros potenciocinéticos se obtuvieron con dos combinaciones de
equipos: en un caso se utilizo una rampa LyP, potenciostato Lyl> M-, amn-
bos de fabricacién nacional, y un graficador x-t Toshin Electron (Rikadenki)
Modeclos TDK “Kasset”; en ¢l otro una rampa EG&G Parc Modcelo 175, po-
tenciostato EG&G PARC Modelo 173 y graficador x-y EG&G PARC Modelo
RE 0074.

Para la obtencion de los registros polenciostaticos taimnbién se utilizaron
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TABLA 2.3

SISTEMAS ESTUDIADOS

METAL O ELECTROLITO METODO
ALEACION
0,012 V-min™!
Al 99,99% NaCl 1M pH6 25° [ POTENCIOCINETICO 0,030 "
0,060 ”
0,120 n
35°C
50°C
Al 99,99% NaCl 1M pH6 70°C | POTENCIOCINETICO 0,012 V-min~!
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™!
pH 9,1
pH 9,3
pH 9,6
NaCl 0,020M
Al 99,99% | NacCl 0,005M 25°C | POTENCIOCINETICO 0,012 V-min™~!

NaCl 0,002M




TABLA 2.3 (continuacién)

METAL O
ALEACION

ELECTROLITO

METODO

Al-Cul
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  pH6

25°C

POTENCIOCINETICO 0,012 V-min™!

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

NaCl 0,02M pH 58

25°C

POTENCIOCINETICO
Y
POTENCIOSTATICO

Al-Cu
eutéctico

NaCl 1M pH 6

25°C

POTENCIOSTATICO




TABLA 2.3 (continuacién)

METAL O ELECTROLITO METODO
ALEACION
Al 99,99%
Al-Cu 3
Al-Zn 4 NaCl 0,02M + NaAc 1M pH 8,5
Al-Mg 4
Al 99,99%
Al-Cu 3
Al-Zn 4 NaCl 0,02M + NaAc 0,5M pH 8
Al-Mg 4
Al 99,99% CUASIPOTENCIOCINETICO
Al-Cu 3 Y
Al-Zn 4 NaCl 0,02M + NaAc 0,1M pH 7,4 POTENCIOSTATICO
Al-Mg 4
Al 99,99% NaCl 0,02M + NaAc 0,056M pH 7,2
NaCl 0,02M + (NaAc + HAc)2M pH 4,5
Al 99,99% NaCl 0,02M + (NaAc + HAc) IM pH 4,5
NaCl 0,02M + (NaAc + HAc) 0,5M pH 4,5
NaCl 0,02M + (NaAc + HAc) 0,IM pH 4,5




TABLA 2.3 (continuacién)

METAL O ELECTROLITO METODO
ALEACION
NaCl 0,02M + ac.tioglicdlico 0,3M  pH 9
pH 8
Al 99,99% NaCl 0,02M + ac.tioglicdlico 0,15M  pH 9 POTENCIOSTATICO
pH 8
NaCl 0,02M + ac.tioglicdlico 0,07M  pH 9
pH 8
NaCl 0,005M + NaBenzoato 0,2M
NaCl 0,0056M + NaBenzoato 0,1M
Al 99,99% NaCl 0,005M + NaBenzoato 0,08M CUASIPOTENCIOCINETICO
NaCl 0,0056M + NaBenzoato 0,04M
Al 99,99% CUASIPOTENCIOCINETICO
Al-Cu 3 Y
Al-Zn 4 NaCl 0,02M + NaBenzoato 0,2IM pH 7,1 POTENCIOSTATICO
Al-Mg 4
Al 99,99% CUASIPOTENCIOCINETICO
Al-Cu 3 Y
Al-Zn 4 Cl1 0,02M + NaBenzoato 0,04M pH 6,7 POTENCIOSTATICO

Al-Mg 4




FIGURA 2.1 Celda de polarizacién. Esquema descriptivo: 1. Esmeril portapro-
beta. 2. Receptor del electrodo de referencia con extensién en capilar de Luggin. 3.
Extremo del contraelectrodo. 4. Entrada de N3. 5. Salida de Nj.

J
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FIGURA 2.2 Fotografia de la celda de polarizacién montada para un ensayo con
accesorios y conexiones.




los equipos antes mencionados que se pucden 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 electrénico de barrido (MEB) Philips tipo
PW6751/00.

2.4. Mediciones

Se realizaron experiencias potenciocinéticas o potenciodinamicas, variando el
potencial a una velocidad constante y registrando simultaneamente la variacién
de corriente. Para cada sistema se ensayaron como minimo dos probetas. Con
los valores de potencial de picado obtenidos se calculd el valor medio y el rango
o la muestra de desviacién estandar.

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

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

También se realizaron nuierosas experiencias de polarizaciéon anddica
potenciostatica, llevando la probeta desde su potencial de corrosién al valor de
potencial deseado, registrando las variaciones de corriente durante un tiempo
no inferior a tres horas. En todas los casos se utilizd una probela distinta para
cada experiencia.

En varias de las expericncias potenciostdticas realizadas en soluciones
mezclas se aplicé un método de raspado en base a la técnica de Pessall N. y
Liu C. (1971). La superficie de la probeta se mantenia 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 utilizo para el raspado
una punta de vidrio Pirex unida al extremo capilar del Luggin por medio de
un resorte del mismo material, con ¢l propdsilo de amortiguar la presion que
se ejercia al realizar el raspado en forma manual.
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FIGURA 2.3 Fotografia de una de las combinaciones de equipos utilizados.
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FIGURA 2.4 Fotograffa de la otra combinacién de equipos utilizados (médulos
PARC).
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2.5. Resultados Experimentales

2.5.1. Estandarizacién de la Medicién del Potencial de Picado de
Alumininio 99,99% en Solucién Deaireada de NaCl 1M

En todos los casos se obtuvieron curvas potenciocinéticas, observandose las in-
fluencias de la velocidad de barrido de polenciales hasta encontrar la velocidad
mas adecuada para una medicion reproducible del potencial de picado.

También se vario el pll del electrolito entre pll 2 y 9,6 para estudiar la
influencia de la acidez o basicidad de la solucion sobre la reproducibilidad del
valor del potencial de picado, respecto del oblenido a pll 6 que es la acidez
natural de una solucién de NaCl de concentracion [ M.

La temperatura de ensayo fue de 25°C en la mayoria de las experiencias,
aunque se emplearon otras cntre 25 y 85°C cuando se cstudié las influencia
de csta variable sobre las mediciones. En ningin caso se aplico la técnica de
raspado de Pessall N. y Liu C. (1971) con el propdsito de excluir esta variable
cuya magnitud es dificil de definir, ya que la extension y profundidad de la
incision superficial depende de la presién manual que se ejerza. Se ha calculado
la media aritmética (x) y el rango (R) o la muestra de desviacién estandar
(ou=1). Los valores de potenciales de picado utilizados en ¢l calculo estadistico
fucron obtenidos a partir de dos o mmas registros de un mismo equipo para
eliminar la posibilidad de error que resultaria al obtener los datos en equipos
distintos.

2.5.1.1. Influencia de la Velocidad de Barrido de Potenciales sobre

la Mediciéon 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~! (0,2, 0,5, 1 y 2 inV.s7!) y el grafico de la figura 2.5 representa las
medias aritméticas de estos valores en funcion de las velocidades de barrido
utilizadas.

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

El grafico de la figura 2.6 representa comparativainente registros de
corriente obtenidos para velocidades de barrido de potencial crecientes. A
mayor velocidad se observan corricntes pasivas en aumento y mayor canti-
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TABLA 2.4

POTENCIALES DE PICADO (V(e.n.h.)) de Al 89,99% EN NaCl 1M
PARA DISTINTAS VELOCIDADES DE BARRIDO DE POTENCIAL

(V-min~?)
0,012 0,030 0,060 0,120
-0,525 -0,500 -0,490 -0,525
-0,520 -0,515 -0,525 -0,540
E, -0,523 -0,507 -0,507 -0,533
R -0,005 -0,015 -0,035 -0,015
TABLA 2.5

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

2

75

Ep
R

-0,545
-0,535
-0,530
-0,525

-0,534
0,020

-0,530
-0,510

-0,520
0,020

-0,525
-0,520

'0,523
0,005

-0,510
-0,515

-0,513
0,005

9,1

9,3

9,6

E,

-0,525
-0,500

-0,513
R 0,025

-0,420
-0,470

-0,443
0,050

-0,300
-0,340

-0,320
0,040
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dad de oscilaciones al acercarse al potencial de ruplura. Ilsto explica que a
0,120 V.min™! se obtenga una media aritmética de potencial de picado inferior
a los otros valores, ya que es evidente que se torna dificultosa su determinacion

(Klinger R., Feller H.G., 1981).

Galvele J.R. y De Micheli S.M. de (1970) aplicaron el método poten-
ciostatico 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 eslables que facililen la determinacion del potencial de ruptura, se
eligié 0,012 V.min~! como la velocidad de barrido de potencial mas adecuada.

2.5.1.2. A) Influencia del pH sobre la Medicién del Potencial de
Picado de Al 99,99% en NaCl 1M, a 25°C y V,:0,012 V.min~!. Sc
realizaron ensayos a pll 2; 4; 6; 7,5 9,1; 94 y 9,6 a partir de los cuales
se obtuvieron potenciales de picado cuyas medias aritinéticas se representan
en el grafico de la figura 2.7 y figuran junto con las muestras de desviacion
estandar en la tabla 2.5.

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

La tabla 2.5 presenta los valores de potenciales de picado a partir de
los cuales sc¢ calcularon los valores del grifico. También desde pH 2 y hasta
pIl 9 las muestras de desviacion estandar no superan los 10-15 mV, mientras
que por encima de pH 9 estan en el orden de los 30 mV.

La figura 2.8 representa las curvas de polarizacion anddica a pll 9,1; 9,3
y 9,6. A pHl 9,1 las corrientes pasivas cstan en el ambito de 5x107¢% A.cm™2,
a pll 9,3 aumentan un orden de magnitud; también aumenta el potencial de
ruptura. A pll 9,6 las corrientes muestran estabilidad durante gran ambito
de potenciales pero un valor muy alto, en el orden de 107% A.cm™2. Resulla
interesante entonces que para ligeras variaciones de pll por encima de 9, se
obtiene una muy importante variacion c¢n los registros de corriente y en los
valores de potenciales de picado. En algunas experiencias de polarizacion
anddica a pll 9 se registraron grandes oscilaciones de la corriente pasiva desde
-0,515 V(e.n.h.) y en forma esporadica hasta ¢l potencial de picado en un valor
inusualmente alto de -0,445 V(e.n.h.).

Por otro lado, tauto a pll 2 como a pll 4 se obtuvieron corrientes pasivas
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mondtonamente crecientes en ¢l orden de 1072 A.cm™2, mas de un orden de

maguitud 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 faciles de determinar y reproducibles, es conveniente
trabajar al pll natural de la solucion que es aproximadamente 6 o valores de
pll muy proximos a éste.

2.5.1.2. B) Morfologia del Ataque a Distintos pll. La figura 2.9 mucs-
tra la morfologia tipica de las picaduras sobre la superficie de una probeta de
Al 99,99% cuando se la polariza anddicamente en NaCl 1M por encima del
potencial de ruptura. El ataque es eristalografico, segin planos (1,0,0) y en

taneles (De Micheli S.M. de y Galvele J.R., 1969).

Este ¢s el tipo de ataque observado a pll 6 y pll 7,5. Se observaron
picaduras de tamafo variable sobre toda la superficie; cuando pequenas los
bordes y el fondo son netamente cristalograficos, durante su propagacion hacia
tamanos mayores los bordes sc suavizan y el fondo se torna menos geométrico
y mas irregular. Notese la zona superior de la fotogralia 2.10: sitios de forma
esférica o casi esférica que han perdido toda geometria recubriéndose de una
capa espesa de aspecto granular. En estos casos, a menos que se observe
propagacion lateral, es dificil 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 foudo y bordes
irregulares (figura 2.11), pero originalniente el ataque se inicia siguiendo planos
cristalinos como es caracteristico del Aluminio en Cloruros (figura 2.12).

A pll 2 se observaron una enorme cantidad de picaduras distribuidas
uniformemente sobre toda la superficie (ver figura 2.13). 12l 6xido superficial
remanente no parecia haberse modificado notablemente, ni se encoutraron esos
sitios semiesféricos recubiertos de una gruesa capa de aspecto granular. La
figura 2.14 es un primer plano de estas picaduras donde se observa el caracter
cristalografico del ataque y su avance en Lincles.

En la inayoria de los muestras ensayadas y a todos los pll, se observaron
picaduras localizadas en los bordes de la superlicie expuesta, en el limite metal-
resina de recubrimicnto.



FIGURA 2.9 Micrografia (MEB) de una pi¢adura hallada en una probeta de Al
99,99% polarizada anédicamente en NaCl 0,02M, pH 5,8, 2 25°C y V,:0,012 V-min~1.
600x.




FIGURA 2.10 Micrografia (MEB) ibidem anterior. Morfologia particular que
adquiere el 6xido en el borde de la superficie expuesta. 150X.




FIGURA 2.11 Micrografia (MEB) de una picadura observada sobre Al 99,99%
polarizado anédicamente en NaCl 1M, pH 9, a 25°C y V:0,012 V-min~!. 150X.




FIGURA 2.12 Micrografia (MEB), ibidem anterior, pH 9,3. Se observa que los
bordes de la picadura son semiregulares y la propagacién del ataque es en forma
cristalografica. 640x.




FIGURA 2.13 Micrografia (MEB) del tipo de ataque obtenido sobre Al 99,99%
polarizado anédicamente en NaCl 1M, pH 2, a 25°C y V,:0,012 V-min~!. 340X.




FIGURA 2.14 Micrografia (MEB), ibidem® 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 Medicién del Po-
tencial de Picado de A199,99% en NaCl 1M, apH 6y V,,:0,012 V.min"!.
La tabla 2.6 presenta los valores de potenciales de picado obtenidos a partir de
curvas potenciocinéticas de polarizacion realizadas a 25; 35; 50; 70 y 85°C. Los
valores calculados de medias aritiéticas y desviaciones estandar se utilizaron
para construir el grafico de la figura 2.15.

Obsérvese que los valores medios de potenciales de picado no dificren
demasiado entre si, observandose una mayor diferencia para 50 y 85°C respecto

de 25°C.

La mayor indcterminacion se obtuvo a 85°C. Sc encontro que el enveje-
cimiento al aire de la superficic pulida electroliticamente para cl ensayo, con-
dicionaba el valor de potencial al cual se producia la ruptura de la pasividad.
En la figura 2.16 se han graficado curvas de polarizacién anddica obtenidas
potenciocinéticamente a 85°C. La muestra pulida 24 horas antes del ensayo se
polariza con una corriente pasiva algo menor que la clectropulida y ensayada
de inmediato y presenta un valor de potencial de picado de -0,460 V(e.n.l.).
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 1076 A.cm~2? al comenzar la polarizacion fue disminuyendo durante
100 mV hasta alcanzar valores del orden de 1078 A.cm™2 para volver a aumen-
tar en los proximos 100 mV hasta el valor inicial, momento en que se producia
la iniciacién del ataque, también -0,460 V(c.n.h.).

Las otras dos curvas que aparecen en ¢l 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 misnmo valor, ¢l otro
especimen modifica ligeramente su corriente de pasividad y se mantiene asi
hasta el valor de -0,455 V(e.n.h.).

Ese mismo fendémeno se observo a 35 y 50°C, temperaturas a las que
se ensayaron numerosas muestras con superficies electropulidas a tiecmpos dis-
tintos. A la temperatura de 50°C se obscrvaron oscilaciones continuas de la
corriente pasiva cn una zona de potenciales proximos al valor de ruptura, lo
que de algin modo dilicultaba la determinacién de este valor.

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

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

TABLA 2.6

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

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, -0,523 -0,520 -0,498 -0,515 -0,495

R 0,005 0,010 0,025 0,010 0,065
TABLA 2.7

0,002 0,005 0,020
-0,240 -0,300 -0,350
-0,250 -0,250 -0,340
-0,245 -0,300 -0,345
E,  -0245 -0,283 -0,345
Oa-1 0,007 0,029 0,005
Eo(P) -0,240 -0,280 -0,390

(P) Determinacion potenciostatica.
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se obticnen potenciales de picado entre 20 y 30 iV por encima de la media
oblenida a 25°C. Especialmente a 85°C, la temperatura mas alta de ensayo,
aumenta la dispersion respecto de las obtenidas a otras temperaturas.

2.5.1.3.B) Morfologia del Ataque entre 25°C y 85°C. Basicamente
se encontré la misma morfologia en las picaduras producidas a las distintas
temperaturas ensayadas. A 35°C se fotografiaron pequenas picaduras en los
bordes, donde se observa que el ataque es cristalografico, sigue los planos (1,0,0)
del metal y se propaga en tuneles (ver figuras 2.17 y 2.18).

A 80°C la superlicie esta cubierta de productos de corrosion. Se ob-
servan numerosas y pequenas particulas de color blanco, de dimensiones va-
riables. Algunas mas gruesas en forma de bastoncitos se agrupan en ciertos
sitios o alrededor de las picaduras (figura 2.19). 2 los bordes de la superlicie
expuesta se observaron depresiones semiesféricas con un recubrimiento grueso
y espeso. Por debajo de este recubrimiento se observé ataque cristalografico

(figura 2.20).

A 85°C se observaron grandes picaduras localizadas en los bordes, otras
en la superficie; todas de estructura cristalografica (figura 2.21).

En algunas de las probetas fue dificil encontrar un sitio de ataque evi-
dente. Toda la superficie estaba cubierta por un 6xido denso y espeso. En
la micrografia de la figura 2.22 se observa un sitio de alaque cuyo aspecto se
ha modificado respecto de la geometria cristalina que aparece en la imagen
anterior.

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

El propdsito de estas mediciones fue el de obtener los valores mads exactos y
reproducibles de potenciales de picado para varias concentraciones de NaCl
por debajo de 1M para el posterior cstudio del efecto de contaminantes sobre
el potencial de picado del Aluminio y sus aleaciones en soluciones mezclas con
NaCl de igual concentracion que la de referencia.

2.5.2.1. Determinaciones Dinamicas. La Tabla 2.7 lista los valores de
poteuciales de picado determinados por el método cuasipotenciocinético y po-
tenciocinético. En la figura 2.23 se han graficado los valores medios de estos
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FIGURA 2.17 Micrografia (MEB) tomada sobre Al 99,99% polarizado en NaCl
IM, pH 6, a 35°C y V,:0,012 V-min~!. Picadura localizada en un borde propagada
en sentido perpendicular al plano de la superficie. 1140X.




FIGURA 2.18 Micrografia (MEB) ibidem anterior. Picadura propagada en tineles
a partir del borde de la superficie expuesta. 2720X.




FIGURA 2.19 Micrografia (MEB) tomada sobre Al 99,99% en NaCl 1M, pH 6, a
50°C y V1:0,012 V-min~!. Picadura localizada cerca de un borde de grano, cubierta
de agujas de Bayerita (Oxihidréxido de Aluminio). En color blanco se observan
agrupaciones de este producto de corrosién. 1440X.

‘ \




FIGURA 2.20 Micrografia (MEB) ibidem 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 cristalografica. 720X.

-




FIGURA 2.21 Micrografia (MEB) tomada sobre Al 99,99% en NaCl 1M, pH 6, a
25°C y Vi: 0,012 Vmin~!. Picaduras de bordes semiregulares y fondo definidamente
cristalografico. 320X.




FIGURA 2.22 Micrografia (MEB) tomada sobre Al 99,99% polarizado anédica-
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.




Al 99,.99% en NaCl 25C

Potenclal de Plcado\V(enh)

-0.2

_0.5 -

_06 | Jeefe)e bt o] ) [ I 1) 5 B B M ] ) B [ 5 o |

1.0E-03 1.0E-02 1.OE-O1 1.0E+O
Concentraclion de NaCI\M

—A— Det. cuaslpotencloc. O Det. potenclostatica

Flgura 2.23.




potenciales de picado en funcién del logaritmo de la concentracién de sal.

Se observa que existe una relacién lineal entre el potencial de picado y
el logaritmo de la concentracion de NaCl en el dmbito de concentraciones de
0.001 a 1M, obteniéndose la siguicnte relacion:

E,(V(en.h.)) = —0,522 — 0, 103 log Cn.c

Se realizaron varias experiencias segun el procedimicnto experimental
que siguieron otros autores (Bohni 1., Ullig H.IL., 1969), aplicando barridos
anédicos cuasipotenciostaticos a partir de -0,560 V(c.a.li.) a muestras que
habian 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 accleraba haciéndose incontrolable.

Se observé gran dispersion en los valores de potenciales de picado, en
general superiores a aquellos obtenidos con miuestras electropulidas para una
misma concentracién de NaCl. Ademas, la superficic resultante del decapado,
con indicios de ataque alcalino, no permitia una bucna observacion posterior
de las muestras ni la obtencion de buenas fotogralias, como ¢s posible en el
caso de una superficie electropulida.

2.5.2.2. Determinaciones Potenciostaticas. Sc realizaron experiencias
potenciostaticas en NaCl 0,002, 0,005 y 0,02 M para determinar con mayor
certeza el valor de potencial de picado para cada coucentracion. Para la solu-
cion 0,02 M en NaCl se repiticron todas las experiencias realizando el raspado
de la superlicie con punta de vidrio irex, con el objeto de discernir el posible
benelicio de la aplicacién de esta téenica y se realizaron ensayos comparativos
con muestras con y sin tratamiento térmico de solubilizacién para observar la
influencia de la historia metalirgica del malterial.

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

Serealizaron numerosas experiencias para las mis bajas concentraciones
de NaCl, en el orden de 1073M, obteniéndose valores muy préximos a la media
aritinética determinada en forma cuasipotenciocinética.



'92'Z vInBi4

(yue)roBE'~- —o—
(Yue)A08E™~ —7 (yue)rose- -

sojnu|\odwe||
c0+30'1 L0+30°L 00+30'L

| ) LR R R R e | ¢ 7 151 28 R R e | 1 80-30°1L

2-,Wo"y\8jue|1i00 ep pepjsueq

W20'0 10BN %66°'66 |V ©0|18180|0US}0d 'd

‘¥2'Z ®inBig

(yue)A0LE- —o—

(yue)A08E™~ —s (yue)roee™- -m-

sojnu|\odwse||
20+30'L 10+30°1 00+30'l

| SR ] 1 FENE-EF T 1 iR R R ] I No.lmo.r

80-30°L

1$0-30'L
2-.,Wo'y\ejue|1100 ep pepjsue(

|ejoj} iedne opedsel uoQ
WZ20'0 IOBN %66°66 |V 80|}8}80|0U8}0d 'd




Las figuras 2.24 y 2.25 corresponden a los registros obtenidos para Al
99,99% en solucién deaircada de NaCl 0,02M, con y siu raspado superficial. Se
observa que para -0,390 V(e.n.l1.) se obtuvieron densidades de corriente que se
sitdan al comienzo en el orden de 1073 A.cmi™? hasta alcanzar valores inferiores
en por lo menos un orden de magnitud al cabo de una hora de ensayo. A cse
potencial no se encontraron picaduras en propagacion ni en la superficie ni en
los bordes.

No se obluvo ningin beneficio aparente al implementar la téenica de
raspado superficial, debido a la aparicion de picaduras en los intersticios y
rendijas que quedaban en la zona del raspado, ain a potenciales inferiores
a los de picado. Tampoco se observaron diferencias en el material recocido
respecto del que no habia recibido tratamiento de solubilizacion.

2.5.3. Determinacién de Potenciales de Picado de Aleaciones Bi-

narias de Aluminio de Alta Pureza en Solucién Deaireada de NaCl
1M

2.5.3.1. A) Aleaciones Tipo Al-Cu. La figura 2.26 rcpresenta los valores
medios de los potenciales de picado medidos en forma potenciodinamica para
cada una de las alcaciones binarias Al-Cu de alta pureza cuya composicién
nominal figura sobre el eje de las abceisas. En la tabla 2.8. se presentan todos
los valores tomados como datos.

En el grafico de la figura se observa que el Cobre en solucion soélida
afecta el potencial de picado del Aluminio. La variacion ¢s muy marcada en la
primera zona de la curva donde, como lo indicaria la pendiente de la tangente
en uno de esos puntos, se observa la maxima variacidon de potenciales para
pequenas variaciones de composicion. Para un contenido de un 1% de aleante
se ticne un aumento de 100 mV cn ¢l potencial de ruptura y a partir de alli
aumenta lentamente.

Con la alcacién de composicion 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 envejecimiento del material. Se obtuvieron valores
repetitivos, con muy poca dispersion y ligeramente superiores en 15 mV cuando
no se trato la resina. Esta diferencia no es suficientemente significativa como
para suponer que haya ocurrido alguna modificacién en la historia metahir-
gica del material, pero sugicre la necesidad de normalizar ¢l tratamiento de la
muestra previo al ensayo. Por otro lado, experiencias realizadas con Al-Cu 3 a
85°C indicaron que la determinacion 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™!

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
E, -0,347 -0,380 -0,387 -0,398 -0,415 -0,428
On—1 0,003 0,005 0,006 0,004 0,006 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
E, -0,750 -0,748 -0,648 -0,565
On-1 -0,013 -0,004 -0,004 -0,009
Al-Mg 4
-0,525
-0,525
-0,520
E; -0,523
On-1 0,003
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FIGURA 2.27. Micrografia (MEB) tomada sobre una probeta de Al-Cu 2 polari-
zada anédicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y Vb:0,012 V-min~'. 280X.




FIGURA 2.28 Micrograffa (MEB) tomada sobre una probeta de Al-Cu 2 polari-
zada anédicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y V,:0,012 V-min~!. Vista interior
de una picadura.1120X.




FIGURA 2.29 Micrografia (MEB) tomada sobre una probeta de Al-Cu 3 polari-
zada anédicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y V:0,012 V-min~!. 1s0x ,




FIGURA 2.30 Micrografia (MEB), ibidem anterior. Sitio de ataque en forma de
pequena banda. 600X.




FIGURA 2.31 Micrografia (MEB), tomada‘sobre la superficie de una probeta de
Al-Cu 3 polarizada anédicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y Vp:0,012 V-min~?.
Picadura propagada a partir de un borde de grano. 600X.




FIGURA 2.32 Micrografia (MEB) ibidem apterior. Picadura de bordes regulares
propagada por debajo de la capa de 6xido de recubrimiento. 1120X.




FIGURA 2.33 Micrografia (MEB) tomada sobre la superficie de una probeta de
aleacion Al-Cu 4 polarizada anédicamente en NaCl 1M, pH 6, 25°C y V,:0,012
V.min~1. Se observa ataque extendido en el interior de los granos. 280X.




FIGURA 2.34 Micrografia (MEB) donde se observa intenso ataque de algunos
granos en una probeta de aleacion Al-Cu 5 polarizada anédicamente en NaCl 1M,
pH 6, a 25°C y V},:0,012 V. min~1. 280X.




FIGURA 2.35 Micrografia (MEB) ibidem aterior. Morfologia del interior de una
picadura. 2080X.




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

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

2.5.3.1. B) Morfologia de las Picaduras en Aleaciones Al-Cu. La
figura 2.27 muestra el aspecto que presenta el ataque en una superficie de
aleacion 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 aleacion.

La figura 2.29 muestra el ataque propagado ¢n una probeta de aleacion
Al-Cu 3. Aqui se puede observar la propagacion tipica del picado: longitudi-
nalmente en finas bandas paralelas, segin la interseccion de los planos (1,1,1)
con la superficie de la probeta (derecha), o siguicndo 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 s¢ observé que los bordes de picaduras pequeias o
algunos bordes de picaduras mas grandes presentaban lincas regulares y hasta
cierta geometria (ver figura 2.32).

Las figuras 2.33 y 2.34 muestran el ataque propagado en el interior de
los granos de aleaciéon Al-Cu 4 y Al-Cu 5 respectivamente. Los bordes de grano
aparcecen como cordones mas resistentes al ataque. La figura 2.35 muestra el
fondo semiregular de una picadura en la alecacion Al-Cu 5.

2.5.3.2. A) Aleaciones Tipo Al-Zn. En la tabla 2.8 figura la composicion
nominal de las alcaciones binarias Al-Zn de alta purcza y los potenciales de
picado obtenidos del modo descripto anteriormente. Se han estimado la dis-
persidn y las medias aritiéticas de los potenciales de picado para construir cl
grafico de la figura 2.36 que ticue el contenido de Zine como x-variante.

Se desprende del grafico que las variaciones de potencial para variacio-
nes en el porcentaje de alcante son muy importantes en un considerable ambito
de composicion. El potencial de picado disminuye notablemente desde ¢l valor
correspondiente a Aluminio puro hasta uu contenido de 4% de Zinc, obtenién-
dose en este caso un valor muy parecido al correspondiente a la alcacion con
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5% de Zinc. llasta 4% la pendiente negaliva es muy pronunciada.

Se encoutré que el comportamicnto anddico de estas alcaciones cuando
se las polariza desde su potencial de corrosion, es muy susceptible al envejeci-
micnto del 6xido superficial resultante del clectropulido y susceptible al enve-
jecimiento del material a la temperatura de curado del recubrimiento (80°C).

Probetas de Al-Zn 4 que [ueron 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
moimento.

Por otro lado, probetas de Al-Zn 3 fucron tratadas durante tres dias a la
temperatura de curado de la resina. Luego de electropulidas como se indicé se
las ensayo inmediatamente, encontrandose que el potencial de reposo coincidia
con el valor que se habia determinado como potencial de picado para la misma
aleacion. Al iniciarse ¢l barrido anddico la corricute aumentéd bruscamente
como cuando ocurre ataque localizado.

2.5.3.2 B) Morfologia de las Picaduras en Aleaciones Al-Zn. Las
figuras 2.37 y 2.38 son fotografias de picaduras obscrvadas sobre la superficie
de probetas de Al-Zn 1 y Al-Zn 2 respectivamente. La magnilicacion y el
tamaino de las picaduras es similar. En ambos casos ¢l ataque se propaga en
forma cristalografica, siguiendo planos (1,0,0) o sus cquivalentes; en la figura
2.37 estos planos coinciden con el de la superficie conmo es evidente, mientras
que cn la figura 2.38 se ubican con cierlo grado de inclinacién debido a que la
oricntacion cristalografica del grano respecto de la superficie de la muestra cs
distinta.

Simultaneamente a la propagacion de la picadura, se produce despren-
dimiento del 6xido superficial, y acumulacién de productos de corrosion en el
fondo de la misma, lo que hace que la morfologia del interior y de los bordes
se Lorne irregular (ver ligura 2.39).

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

La morfologia del fondo y de los bordes ¢s muy parcecida en todos los
casos; se observa ademas, desprendimiento de oxido y productos de corrosion.

Es probable que el ataque se propaguc inicialinente en forma cristalo-
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FIGURA 2.37. Micrografia (MEB) de una picadura observada en la superficie
de una probeta de Al-Zn 1 polarizada anédicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y
Vb:0,012 V.-min~1. 1360X.




FIGURA 2.38 Micrografia (MEB) de una picadura en Al-Zn 2 polarizado anédi-
camente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y V,:0,012 V-min~!. 1280X.




FIGURA 2.39 Micrografia (MEB), ibidem anterior. Morfologia tipica de las pica-
duras observadas en este tipo de aleaciones. 320X.




FIGURA 2.40 Micrografia (MEB) de una picadura observada en una probeta de
Al-Zn 4 polarizado anédicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y V:0,012 V-min—!.
320X.




FIGURA 2.41 Micrografia (MEB) de una picadura observada en la superficie de
una probeta de Al-Zn 5 polarizada anddicamente en NaCl 1M, pH 6, a 25°C y
V:0,012 V-min~—1. 1280X.




gralica, resultando de este modo polencial dependicnte, y que posteriormente
se modifique ¢l aspecto del interior y de los bordes de la picadura a potenciales
mas altos, observandose la apariencia irregular que se tiene en las dltimas fotos
(Sugai Y. et al., 1984; Nisancioglu K., Holtan II., 1979; Dallck 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 solucién de NaCl 1M.

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

Una vez elegida una solucion de concentracion 0,02 M en NaCl para realizar
estudios de polarizacion anddica con Aluminio puro, se eligieron tres aleaciones
binarias con contenidos de aleante relativainente altos para un estudio compa-
rativo de su comportamiento anédico en solucién deaireada de NaCl 0,02 M a

25°C.

En la tabla 2.9 se presentan los valores de potenciales de picado de-
terminados potenciodinamicamente para alcaciones de composicion nominal

Al-Cu 3, Al-Zn 4 y Al-Mg 4.

La figura 2.42 prescnta los valores medios de estas determinaciones para
cada aleacién superpuestos a los valores determinados para Aluminio puro.
También se polarizaron anddica y polenciostilicamente algunos especimenes
de cada alcacidén a potenciales iguales o superiores al potencial de picado. La
figura 2.43 muestra los registros de densidades de corriente obtenidos en el
Licmpo para la aleacion Al-Zn 4.

Comparativamente, para Al-Cu 3 se registraron las densidades de corriente
mas bajas en el orden de 1077 A.cmn™2, y a pesar de raspados reiterados no se
observé ningln beneficio especial en la aplicacion de esta téenica.

Tampoco en las otras aleaciones la aplicacion del raspado resulté de
interés, especialmente en la alcaciéon Al-Mg 4 en que la aplicacion de la técnica
se consideré como posible opcién para independizarse de la marcada suscep-
tibilidad a la corrosién en rendijas que presenta esta alcacion. 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™!

AlFCu3 Al-Zn4 Al-Mg4

-0,250 -0,610  -0,385
-0,255  -0,620  -0,375
-0,245  -0,615  -0,370
E, -0,250  -0,615  -0,377
on-1 0005 0,007 -0,008
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FIGURA 2.44 Micrografia (MEB) tomada sobre la superficie de una probeta de Al-
Zn 4 polarizada potenciostaticamente 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 Micrografia (MEB) de una picadura extendida en banda sobre
la superficie de una probeta de Al-Cu 3 polarizada potenciostiticamente a -0,200
V(e.n.h.) en NaCl 0,02M deaireado a 25°C. 280X.




FIGURA 2.46 Micrografia (MEB) de una picadura que ha penetrado varios granos
en una probeta de Al-Mg 4 polarizada potenciostdticamente a -0,290 V(e.n.h.) en
NaCl 0,02M deaireado a 25°C. Morfologia cristalografica. 560X.




ocurridas en el limite entre la superficie expuesta y la resina de recubrimiento
ya habian adquirido dimensiones importantes al tieinpo que se realizaba la
incision superficial.

La figura 2.44 mucstra parte de la superficie atacada de una probeta de
Al-Zn 4, donde se obscrva que las picaduras se nuclean al azar, no creindose
ninguna condicion preferencial para la nucleacion al realizarse ¢l raspado de la
superficie.

La figura 2.45 muestra la propagacion del ataque localizado en la alea-
cién Al-Cu 3 . El ataque se inicia en la interseccion de planos (1,1,1) con el
plano de la superficic porque en general se nuclea alrededor de la fase mas en-
riquecida en Cobre. Esta fase (Al;Cu) tiene forma de discos orientados segun
planos (1,0,0) y se concentran también a lo largo de bandas de deslizamiento
(Muller LL., Galvele J.R., 1977 a; Galvele J.R. et. al,, 1971). La figura 2.46
es la fotografia del interior de una picadura propagada cristalograficamente en
la aleacion Al-Mg 4. A partir de la interseccion de bordes de grano, el ataque
ha avanzado hacia el interior de los misinos, revelando la diferente orientacion
cristalografica que tienen entre si.

2.5.5. Aplicacién del Potencial de Picado a la Determinacion de
Fases y su Composiciéon en un Eutéctico Al-Cu

La figura 2.47 muestra ¢l diagrama de fases de un sisteina de aleacion binaria
Al-Cu (Murray J.L., 1985). Una alcacién de conposicién eutéctica con 33,2%
de Cobre tiene una microestructura compuesta por la fase 6 de composicion
casi estequiométrica (Al;Cu) y la fase a rica en Aluminio cuyo contenido de
Cobre puede variar desde 5,65% a temperaturas proximas a la de fusion 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 solucidn deaireada
de NaCl 1M mayores y crecientes respecto del valor obtenido para el Aluminio
puro, como se vié en el punto anterior.

Se sabe ademads, que los potenciales de picado del intermetalico Al,Cu
en soluciones de NaCl estan muy proximos a los valores obtenidos para la
aleacién Al-Cu 4 completamente solubilizada (Galvele J.R., De Micheli 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 sisterha de aleacién binaria Al-Cu.
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solucion deaireada de NaCl, es posible identificar las fases en una alcacién
cutéctica fabricada segin método estandar.

La figura 2.48 es la micrografia de una zona del cutéctico que ha crecido
unidireccionalmente donde sc observa la presencia de ambas fases referidas.

La figura 2.49 presenta la microgralia de la misma zona luego que la
muestra fuera polarizada anddicamente a -0,450 V(e.nh.). A este potencial
el ataque se localiza en la fase enriquecida en Aluminio quedando intacto el
intermetdlico Al,Cu, segiin se ve.

Variando el potencial de polarizacion hacia valores crecientes, hasta -
0,380 V(e.n.h.), que cs el potencial de picado para una aleacion con 1% de
Cobre, también seria posible determinar ¢l contenido de Cobre de la fase «
en una aleacién euléctica que recibicera tratamiento térmico de solubilizacion a
temperaturas inleriores a 550°C y posterior templado a temperatura ambiente.

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

2.6. Efectos de Contaminantes en el Comportamiento a
la Polarizacion Anddica del Aluminio y Aleaciones Bi-
narias de Alta Pureza en Soluciones Mezclas Dcaireadas

con NaCl

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

2.6.1.1. Polarizacién Anddica Cuasipotenciocinética. Sc rcalizaron
numerosas experiencias en soluciones mezclas de NaCl 0,02M con Acetato de
Sodio (NaAc) en varias concentraciones crecientes hasta 1M, a pll neutro o
alcalino y a pH 4,5.

Se observé una enornie dispersion en los valores de potlencial de picado
obtenidos, que dependicron del tiempo que permanccian las muestras a valores
de potencial por debajo del polencial de ruptura.

Coucretamente, la velocidad de barrido de potenciales resulté un factor

determinante; a medida que disininuia el valor en mV del escalén de barrido
utilizado, aumentaba ¢l nimero de escalones y el ticmpo total de la experiencia,
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FIGURA 2.48 Micrografia (MEB) de una aledcién eutéctica Al-Cu electropulida
del modo descripto para Aluminio y sus aleaciones. 5200X.
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