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Introduccion

1.1.— IMPORTANCIA DE LAS ALEACIONES DE ALUMINIO-LITIO EN
LA INDUSTRIA AEROESPACIAL

La utilizacién del aluminio y sus aleaciones ocupa desde hace mas de un cuarto de siglo un
lugar destacado en la industria del transporte y la automocién'. A principios de los 80 se pensé
que la irrupcion de nuevos materiales compuestos metalicos y/o cerdmicos podria ser el punto
final de la expansion del aluminio. Sin embargo, en los ultimos afios estamos asistiendo a un
progresivo incremento tanto en el empleo de este tipo de aleaciones como en la bisqueda de
otras nuevas con mejores propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosién.

En general, las necesidades especificas de la industria de automocién ~—y muy particular-
mente la aeronautica— requieren de materiales con unas caracteristicas muy especiales. Pense-
mos en los nuevos retos de la industria aeroespacial, y especialmente en el desarrollo de los
futuros aviones hipersonicos. Esta nueva situacién demanda un rapido avance en el campo de
los mateniales estructurales. Los proyectos HERMES, Sénger o NASP (National Aerospace Pla-
ne) para conseguir aviones capaces de ir de Nueva York a Tokio en dos o tres horas llevan a la
industria aeroespacial a un nivel distinto al actual. En todos los casos, y junto con las propieda-
des logicas de resistencia que se solicitan para materiales de este tipo, se debe investigar sobre
materiales con estabilidad a alta temperatura (alrededor de 150° C), propiedades termo-opticas,
estabilidad con respecto al oxigeno atémico, la radiacion ultravioleta y al bombardeo electron/
proton, tolerancia al dafio, buena resistencia a la corrosion, precio competitivo y facilidad en su
procesado y manufacturado?®.

Una caracteristica especifica de la industria aeroespacial, que la diferencia de la del trans-
porte en general, deriva del hecho de que las aeronaves son los unicos medios de transporte que
operan en el aire. Dos necesidades inmediatas derivan de ello. En primer lugar, la construccion
de este tipo de ingenios requiere de un material con baja densidad para conseguir un minimo
peso. En segundo lugar, se precisa de una elevada resistencia mecéanica y a la corrosion , puesto
que estin sometidos a grandes esfuerzos y a distribuciones de cargas complejas en momentos
clave —como aterrizajes y despegues— junto a ambientes muy agresivos (salinidad, humedad,
temperatura...). En a figura 1 se pueden apreciar las caracteristicas requeridas para la fabrica-
cion de cada uno de los distintos elementos de un avion.
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ESTABILIZADOR HORIZONTAL:
Superior (Tensién):

M, FAT, CGF, TF, RT

Inferior {Compresion):

RC. M, FAT, TF {CGF)

BORDES DE ATAQUE: FAT, TF, ] & RIELES DE LOS ASIENTOS:
RT, {Cotrosién) B |=\) CORROSHON, RT

REVESTIMIENTO DEL FUSELAJE:
Corrosidn, FAT, CGF, TF, RCix, T, M,

PARTE SUPERIOR DEL ALA {Compresion);
7 Revestimlento:RC.M, FAT, TF,
7" VIGAS DEL SUELO: (Corrosion, CGF)
M, RT Larguerillos: RC, M, FAT, TF,
{Corraslén, CGF)

ESTRUCTURA DEL FUSELAJE:
M, FAT, TF, RT, RC, {Comosidn)

LARGUERILLOS DEL FUSELAJE:
M, FAT, TF, RT, RC, {Corrosidn)

RIELES OF CARGA:
RT, {Corrosién)

- a
A /,- - —I
\“‘3 PARTE INFERIOR DEL ALA (Tensién):

4 Revestimientos: FAT, CGF, TF, RT, (Corrosién)
PARTE SUPERIOR DEL LARGUERO: Corrosion, RC, W, Larguerillos: FAT, TF, RT. (Corrosicn, CGF)
(FAT, CGF, TF)

PARTE INFERIOR DEL LARGUERQ: FAT, CGF,
TF, RT, (Corrosién)

Figura |: Propiedades requeridas por el material en la industria aerondutica: Corrosién; RC = Resistencia a fa compresién; M=
Médulo; FAT= Fatiga; ()= Importantes, pero no criticas, necesidades de disefio; CGF= Credimiento de Grieta por Fatiga; TF=
Tenacidad a la Fractura; RCiz. = Resistencia al cizallamiento; RT= Resistencia a la Traccion.

Gracias a la baja densidad de las aleaciones de aluminio se pueden fabricar vehiculos mas
ligeros, lo que lleva aparejado una serie de ventajas adicionales. Por ejemplo, la reduccion de
peso supone, a fin de cuentas, reducir el consumo de carburantes, mas incluso que el propio
disefio aerodinamico, que s6lo es una variable real a elevadas velocidades. Esta caracteristica es
doblemente apreciada ya que los gases de los motores de combustion suponén el 20% de la
cantidad total de CO, emitido a la atmésfera. En consonancia con estas consideraciones medio-
ambientales no debemos olvidar que el aluminio es un material altamente reciclable. Sélo se
necesita el 5% de la energia primaria utilizada en su obtencién para su reciclado, 1o que supone
que el 95% de dicha energia permanece almacenada en el propio material. Sus principales des-
ventajas derivan de tener un médulo de Young muy bajo (1/3 con respecto al acero), asi como un
menor grado de ductilidad respecto a otros materiales de uso estructural. Sin embargo, ambos
inconvenientes se pueden solventar gracias a otra de sus propiedades: la facilidad con que se
alea con otros elementos en distintas proporciones, lo que permite obtener materiales con la
suficiente resistencia mecénica,

El desarrollo de las aleaciones de Al-Li comenzé en Alemania en la década de los 20 me-

diante la adicién de pequeiias cantidades de litio con el fin de aumentar la resistencia mecanica
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de las existentes con contenidos de Cu, Ni, y Zn. Estas aleaciones se conocieron con el nombre
de Scleron. Por aquellos afios, se estudiaron también aleaciones con contenidos de Li de hasta
un 2%. Sin embargo, como en esos momentos estaban en auge las aleaciones denominadas
Duraluminios, Al-Cu-Mg, las aleaciones con litio quedaron relegadas.

Tres décadas mas tarde, en EEUU, se volvieron a descubrir las ventajas del Litio como
aleante del aluminio y los cientificos de Alcoa desarrollaron la aleacion 2020 Al-Cu-Li de alta
resistencia con un contenido de Li de 1.3%. Esta nueva aleacion resultaba al principio compara-
ble a la 7075 Al-Zn-Mg-Cu de amplia utilizacion en la acrondutica. Asi, en 1958, superadas las
dificultades de la alta reactividad del Li con el oxigeno, quince compafiias aéreas de EEUU
ensayaron el nuevo material. Los problemas de baja ductilidad y poca tenacidad a la fractura en
su estado de maxima resistencia hicieron que no cumpliera los requisitos minimos de tolerancia
frente al dafio. Esta limitaciones, junto con problemas de produccidén condujeron a desechar la
aleacion desde el punto de vista comercial, después de que fracasaran los intentos para mejorar-
las. Por la misma época se desarroll6 en la antigua URSS la aleacion de base aluminio denomi-
nada VAD?23, de composicion parecida a la 2020, ademas de aleaciones ternarias 01420 (Al-Li-
Mg) con contenidos de Li comprendidos entre 1.5 y 2.6%. También, se investigo la influencia
del litio sobre las propiedades de las aleaciones Al-Zn-Mg. Al igual que ocurriera en EEUU,
estos estudios tampoco prosperaron.

Desde 1973, el répido aumento del precio del combustible aceleré las investigaciones para
desarrollar aviones mas eficientes. Puesto que uno de los caminos para conseguir esta eficiencia
es reducir el peso de los aparatos, es decir, reducir la densidad, aumentar el médulo eldstico y Ia
resistencia mecanica de los materiales utilizados, se renovd el interés por las aleaciones de alu-
minio-litio, al mismo tiempo que se desarrollaban nuevos materiales no metélicos de fibra de
carbono.

Desde hace veinte afios, estimulados por la industria aercespacial, los cientificos vienen
dirigiendo sus esfuerzos hacia la obtencion de aléaciones de aluminio de menor densidad y
mayor resistencia mecénica. Estos, dieron como resultado en 1983 la aleacion DTD XXXA (Al-
Li-Cu-Mg-Zr) de Alcan Internacional, primera aleacion de Al-Li de esta nucva etapa con propie-
dades mecénicas comparables a la 2024 ( AI-Cu-Mg).

A finales de la década de los 80 y principios de los 90 resurgieron con nuevo empuije las aleacio-
nes de aluminio-litio, debido a la necesidad de reducir la densidad de los materiales estructurales que
—como se acaba de apuntar— es el factor clave a la hora de disefiar la aeronave.

Estas aleaciones presentarian como ventaja adicional el que su proceso de fabricacion fuera
pricticamente el mismo que el de las aleaciones convencionales hasta ahora empleadas, por lo
que podrian ser fabricadas con la misma infraestructura existente hasta el momento. Esto evita-
ria inversiones adicionales en las plantas de obtenci6n del lingote y chapa, lo que permitiria una




Introduccion

sustitucion directa de las viejas aleaciones por otras nuevas, de propiedades superiores a las que
hasta ahora se venian fabricando. Esta situacion las convertia, ademas, en un serio competidor
de las fibras de carbono, puesto que un cambio en el material empleado lleva consigo importan-
tes cambios en los modos de fabricacidn.

De esta manera, a mediados de los afios 80 irrumpieron en el mercado las primeras
aleaciones de Al-Li, 2090, 2091, 8090 (1984-1987). Aunque la sustitucidon de unas aleacio-
nes por otras no se ha podido realizar de manera tan directa como se habia pensado en un
principio, han conseguido hacerse un sitio importante en programas de investigacion y en
una gran cantidad de aplicaciones (fabricacion de estructuras tanto de tipo primario como
secundario). Esta nueva generacion de aleaciones de base aluminio presentan, en compara-
cion con las aleaciones convencionales, una disminucién en el valor de la densidad entre 8-
12%, y un aumento del 10% en su médulo eldstico, sin degradar ninguna de sus propiedades
restantes. S6lo el ahorro econdmico en combustible derivado de ello haria rentable la susti-
tucién de las aleaciones actuales por las nuevas de Al-Li. Se calcula que en un avién de 220
pasajeros, pdr cada tonelada de peso ahorrada se necesitan 80 Kg. menos de fuel en cada
vuelo. Teniendo en cuenta que el nimero de vuelos medios de cada aparato es de 1000 por
afio, obtendriamos un ahorro anual de 80 toneladas de combustible por avién y afio, que
suponen unos 24.000 dolares USA (a 90 centavos el galdn). Ademas, esta reduccién en la
densidad no s6lo consigue ahorrar combustible para mover cada Kg. de exceso de carga,
sino que permite disminuir el peso en vacio del aparato (MWE, Manufacture Wei.ght Empty),
y como consecuencia, reducir el peso limite para el despegue (MTOW, Maximun Take-Off
Weight) y la potencia necesaria para desplazarlo. Traducido en cifras equivale a decir que si
se reducen 5 Tm. de MWE en un disefio inicial de 200 toneladas de MTOW podemos reducir
dicho MTOW en 9 toneladas y el empuje del motor disminuird también en un 4.5%°. A pesarde
que el equipamiento basico para su fabricacién era el mismo que el utilizado en el procesa-
do de las aleaciones convencionales, la fabricacion de este tipo resulta tres o cuatro veces
m4s cara, como consecuencia del elevado coste del Li y de las necesidades concretas deri-
vadas de su manipulacion. La alta reactividad del Li hace necesario:

— trabajar con refractarios especiales durante la colada, puesto que le Li ataca a los
convencionales;

— desescoriar en atmosferas inertes o con fundentes superficiales antes de afiadir el
Li a la aleacién para evitar reacciones, problemas de oxidacién superficial y
vaciado del mismo;

— emplear un sistema adecuado para el reciclado del Li, dado su elevado coste.
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Por todo ello, la implantacién de estas aleaciones ha sufrido un cierto retraso con respecto
a las espectativas inicialmente previstas.

Un ejemplo muy importante de la aplicacion de las aleaciones Al-Li, lo constituye el fuse-
laje del avion®. En un principio se pensé en los composites de carbono como el material idéneo
para su fabricacién, debido a la posibilidad que éstos tienen de ser fabricados con direcciones
reforzadas para soportar grandes cargas. Sin embargo, las grandes tensiones (pandeo, torsion) a
que éste se encuentra sometido en las distintas fases del vuelo, la compleja distribucidn de las
mismas y la existencia de huecos y orificios destinados a ventanillas, entrada de combustible,
etc., complican mucho su fabricacion en fibra de carbono. Por otra parte, no hay que olvidar que
estos aparatos estan destinados al transporte de pasajeros y, por tanto, la seguridad es un factor
clave que ha llevado a evitar las fibras de carbono en aviones civiles, ya que al romperse se
astillan, lo que supone un riesgo afiadido para los pasajeros en caso de accidente. Ademads, éste
tipo de rotura imposibilita practicamente su reparacion posterior.

En la actualidad existen distintas piezas susceptibles de fabricarse con aleaciones de Al-Li
como bordes de ataque, cubiertas de acceso, rieles de los asientos y revestimientos de las alas.

Como se desprende de lo anteriormente expuesto, el terreno para la investigacion y el desa-
rollo en el campo de las aleaciones ligeras (especialmente en las de Al-Li) se encuentra en expan-
sion. En la actualidad dentro de la aviacion civil existen diferentes lineas de investigacion encamina-
das a ampliar el campo de utilizacioén de las aleaciones de aluminio-litio, entre las que destacamos:

—— Fabricacion de partes no criticas, como estantes de equipamiznto, soportes de
refuerzo.

— Fabricacion de estructuras criticas y no-criticas en condiciones de fatiga.

— Desarrollo de nuevas aleaciones de aluminio para uso a temperaturas elevadas
que permitan la estabilidad microestructural después de 10.000 horas a 150°C.

— Desarrolio de nuevas aleaciones de aluminio-litic de alta resistencia.

Dentro de esta Giltima linea es en la que se inserta este trabajo. Financiado por ia Unién Euro-
pea a través del programa BRITE-EURAM, la investigacién aqui presentada forma parte de un
trabajo méas amplio que trata de evaluar en profundidad las caracteristicas anticorrosivas de la
aleacion 8090 en distintos ambientes para referencia en un futuro desarrolio. El consorcio formado
por Westland Helicopters, Defence Research Agency/Aerospace Division, Hoogovens, British Alu-
minium, British Aerospace, Aerospatiale, Otto Fuchs Metallwerke, NCSR. Demokritos y el CE-
NIM trabaja sobre nuevos materiales que permitan una reduccién significativa en la densidad
(10%), asi como en un aumento de resistencia en comparacion con las aleaciones de la serie 7XXX
sin merma de sus caracteristicas anticorrosivas. |
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1.2.— INFLUENCIA DE LA CORROSION EN LA INDUSTRIA
AERONAUTICA

L.a importancia de los procesos de corrosion dentro de la industria aerondutica adquiri6
especial relevancia en abril de 1988 tras la investigacion realizada después de un accidente
ocurrido en un Boeign 737 de las lineas aéreas Americanas Aloha. Esta investigacion reveld la
existencia de una gran grieta en una de [as juntas de las chapas del fuselaje con signos de corro-
sién muy importantes. Tras el accidente se comprobo que las juntas de las chapas del fuselaje no
estaban protegidas de 1a humedad en la parte interior del avién. Al ser alcanzadas por la hume-
dad, se provocd una disminucion en la capacidad de soporte de carga, multiplicandose los pun-
tos en los que se podia producir un agrietamiento por corrosion-fatiga, fundamentalmente en los
orificios de enganche de unas chapas con otras’. Como resultado de este tragico suceso se apren-
di6 que unicamente los adhesivos curados a alta temperatura deben ser utilizados en la unién de
componentes estructurales.

La corrosion afecta a la integridad estructural de un avién de tres formas diferentes. Prime-
10, €l proceso de corrosidn tienen un efecto directo en las estructuras aeronauticas como conse-
cuencia de la pérdida de metal que lleva asociado un empobrecimiento de las propiedades meca-
nicas del material (resistencia, tenacidad a la fractura)%’. Segundo, el proceso de corrosién puede
actuar conjuntamente con un proceso de carga que origina la formacién de grietas, poniéndose
de manifiesto un proceso de corrosion bajo tensién o de corrosion-fatiga. Tercero, la existencia
de corrosion localizada actia como concentrador de tensiones que facilitan el agrietamiento
posterior cuando es sometido a carga.

El proceso de corrosion se manifiesta de diferentes formas. Posteriormente se explicaran
con mas detalle los distintos tipos de corrosion que sufren las aleaciones de aluminio. De mane-
ra general, puede decirse que las picaduras y la disolucién intergranular son las formas mas
comunes de ataque en las aleaciones de las series 2xxx y 7xxx, ampliamente utilizadas en avia-
cién. Estas formas de corrosién no son solo dafiinas por si mismas, sino por que en muchos
casos, y como se acaba de explicar, estos ataques actiian como puntos de nucleacién de microgrietas,
que son centros de acumulacion de tensiones para los procesos de corrosion bajo tension y para los de
fatiga. Otra forma muy comiin de corrosion es la exfoliacién, observada en aleaciones aluminio-
litio del tipo 8090, que consiste en un ataque intergranular del metal en las fronteras de grano.

Cabe destacar un tipo de corrosiéon que aparece cuando se ponen en contacto directo dos
metales diferentes con distintos potenciales electroquimicos. A este tipo se le denomina corro-
sién galvanica y se previene aislando una material de otro.

El tipo de ataque experimentado en un proceso de corrosion depende del tipo de aleacion,
del tratamiento térmico o microestructura y de la orientacién de sus granos.
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La mejor manera de controlar el proceso de corrosién es conocer las causas que lo originan
y tratar de evitarlas en mayor medida. En la industria acrondutica existen una serie de puntos que
deben tenerse muy encuentra para evitar la corrosion prematura de las piezas estructurales de

una nave:
A) DISENO DEL AVION Y DE SUS COMPONENTES

Para evitar fallos por corrosion es tan importante la eleccion de un material, con buen com-
portamiento frente a la corrosion y buenas propiedades mecanicas, como la existencia de un
disefio que evite riesgos innecesarios. Estos disefios deben controlar el acabado, la forma en que
las diferentes partes son ensambladas y cuidar especialmente las uniones entre metales distintos.
Un disefio mal realizado que permita la existencia de resquicios donde pueda acumularse la
humedad acelerara la degradacion de un sistema de proteccion. Recientemente se han comenza-
do a utilizar orificios de drenaje y compuestos que sellan las juntas, que frenan el avance de la
humedad y de los agentes agresivos. En los ultimos afios se han empleado dichos selladores en
el ensamblaje final de muchos de los componentes aeronauticos: mamparas de presion, corona

de fuselaje, cabina de presurizado, lavabos, cocina y pozo de tren de aterrizaje.
B) CONTROL DEL PROCESO DE FABRICACION

Es muy importante tener un control del proceso de montaje y acabado para evitar procesos
de corrosién prematuros en partes de la estructura. Especial cuidado requiere el proceso de
ensambiaje de las piezas con superficies tratadas para evitar su deterioro por arafiazos y raspadu-
ras que pudieran reducir su vida en servicio.

C) CONDICIONES DE TRABAJO

Pueden ser un factor clave en el proceso de corrosidn. Los diferentes ambientes en los que
puede operar un avién —marino, tropical (aita humedad), etc— pueden ser muy agresivos y
provocar un deterioro rdpido del material que lo constituye por lo que se hace necesario un
programa de mantenimiento adecuado. Ademds, el exterior del mismo puede sufrir arafiazos,
desgastarse y envejecer, de manera que su proteccion frente a un proceso de corrosion disminu-
ye como consecuencia de este deterioro.
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1.3.— ALEACIONES DE ALUMINIO UTILIZADAS EN LA INDUSTRIA
AEROESPACIAL

1.3.1.— Descripcién general y propiedades

El aluminio es uno de los elementos mas abundantes de la naturaleza. Se consiguié sinteti-
zar a finales del siglo XIX. Con solo cien afios de vida se han logrado aprovechar rdpidamente

sus propiedades, adaptandolo a muy variadas aplicaciones debido fundamentalmente a:

-— Una baja densidad, bastante inferior a la de los metales mas utilizados: AL, 2.7 g/
cm®; Cu, 8.93 g/em?; acero, 7.83 g/em?; Ti, 11.85 g/em’;

— No es ferromagnético.

— Posee muy buena conductividad térmica (un 50% o 60% respecto al Cu).

— Presenta una excelente conductividad eléctrica, aproximadamente el doble que el
Cu en peso equivalente.

— Tiene una buena resistencia a la corrosion en la mayoria de los medios, incluyen-
do bafios salinos y sistemas quimicos de diferente agresividad.

—- Se alea faciimente con otros elementos.

El aluminio y sus aleaciones se encuentran recubiertos por una delgada pelicula de 6xido
supetficial compuesta de AL, O, —que se describird mas adelante— de carécter protector, forma-
da inmediatamente después de que éste haya sido expuesto al aire. Las propiedades de esta
pelicula dependen del medio ambiente en que se forme: a bajas temperatura esta capa disminuye
la cantidad de oxigeno que difunde hacia el interior del material, porque aunque inicialmente la
oxidacion se produzca muy rapidamente luego la delgada capa de 6xido lo impermeabiliza,
minimizando la velocidad de oxidacion; a elevadas temperaturas y en presencia de aire la velo-
cidad de oxtdacién tienen un caracter parabdlico o es una combinacion parabélico-logaritmica,
resultado de la formacidn de un 6xido mas poroso.

Otra de las ventajas que presenta el aluminio y sus aleaciones son la variedad de productos
que con €l se pueden fabricar, y el amplio espectro de aplicaciones para las cuales es apto.
Algunas de las formas en que se puede presentar son:

— Laminados en chapas, planchas y hojas;
— Barras, hilos, productos con forma de tubos;
— Extrusion con diferentes formas y forjados.
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Existen mas de trescientas aleaciones registradas y otras —en la actualidad— estan siendo
desarrolladas, destinadas a nuevas aplicaciones o a sustituir las existentes. Las aleaciones se
agrupan en series diferentes designadas mediante un sistema de cuatro digitos ®. En la tabla se
observa la designacion de las distintas series en que se agrupan las distintas aleaciones de alumi-

nio segun el aleante mayoritario de su composicion:

Al 299.00% ... Ixxx
CUiiiiiiee e ZXXX
M. 3XAX
ST 4XXX
Mg e Sxxx
Mgy St 6xxx
Z0 TXXX
OUrO8 oo 8xxx

Tabla |

Cuando la cantidad de aleantes es grande se agrupan de acuerdo al siguiente orden: cobre,
manganeso, silicio, magnesio, cine, otros. En las aleaciones de la serie 6xxx, las proporciones de

Mg y Si son las necesarias para formar silicato de magnesio (Mg, S1).
{. 3. I. |.— Comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones de Aluminio

La corrosion se define como el deterioro de un material por efecto del medio que le rodea,
debido a que todo sistema quimico tiene tendencia a adquirir un estado de equilibrio estable. La
alta resistencia a la corrosion del aluminio y sus aleaciones se debe —como hemos adelantado—
a la formacion de una pelicula de 6xido altamente protectora que se genera cuando éste se pone
en contacto con el aire. Cuando dicha capa se dafia por la accién de un ambiente agresivo se
regenera de forma casi inmediata en una amplia variedad de medios.

Algunos autores > indican que el primer compuesto formado es el hidroxido de aluminio
que se hidrata con el tiempo, dando lugar a un 6xido hidratado o mezcla de distintos 6xidos. Esta
pelicula tiene un espesor aproximado de 40 a 50 A, dependiendo del pH y de la temperatura del
medio en que se haya formado y esta constituida por dos capas: una interior en contacto con el
metal formada de alimina (AL,0,) de espesor 20-304,; y otra exterior formada por la reaccion de
la capa interna con el medio y constituida por dos éxidos de aluminio hidratados: boehmita e
hidrargelita.

La estabilidad de la pelicula de 6xido esta definida en los diagramas de Pourbaix !' (figura
2). En ellos, se observa el rango de pH de corrosion, inmunidad y pasivacion de los éxidos en
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condiciones acuosas y en ausencia de formas solubles complejas o sales insolubles, siendo la

hidrargelita el 6xido mas estable con un rango de pasivacion mayor.

2 0 2 4 6 B 10 12 14 16 2 0 2 4 & 8 10 12 14 16
Ny T 1 T T T T - T T———T7 T T T T T
F1RONN 412 (2. + L2
€W ®.. L e[
08L Tel 4 08 08 [ S 408
corrosién T .l corrosidn I
04| ~._ Jo4a o4l ~._ o4
o - pasivacidn -
00 N @ - pastvacion Joo 00 = @ _ TVG J o0
04 TPl . corrosién | 04 04) Toje o corrosin 104
08| ““*-“ 408  -08 B I Y
-I,lf 4-12 -1,2} 4-1.2
A o6 -6l Lo {16
. e |
200 R 20 a0b \ {20
i inmunidad e H inmunidad T
24 \> 424 -2.4[, \ |24
(ST S BT DU (OIS SR SO SU S S TS S S R RN COPR TR S
26 2 4 6 8 10 12 14 16 22 0 2 4 & B 10 12 14 e
. pH pH
{g)Pasivacion por pelicula de hidrargelita Al,O,.3H,0. {b)Pasivacion por pelicula de boehmita ALO, H,O.

Figura 2: Diagrama de Pourbaix.

La mayor parte de los metales y aleaciones son termodinamicamente inestables por lo que
tienden espontaneamente a estados menos energéticos y se oxidan. Existen distintos tipos de
factores que infiuyen y aceleran el proceso de oxidacion:

— Factores ambientales:

» [a naturaleza del medio;

+ La concentracion de los agentes agresivos en la solucidn: cloruros, sulfatos;

« El oxigeno;

- El pH

— Factores metaltrgicos: _

« La composicion de las aleaciones, ya que algunos elementos aleantes que
permiten mejorar las propiedades mecanicas pueden empeorar su comporta-
miento frente a la corrosion. Las impurezas son un ejemplo claro de este
efecto;

* Los procesos de fabricacion;

+ El tratamiento térmico que provoca el cambio en la morfologia y estructura de
los precipitados.

— Factores ligados a las condiciones de trabajo de la aleacion:

s [.a temperatura;
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« Las tensiones mecanicas, que pueden ocasionar la corrosidn bajo tension CBT);

« El estado superficial, ya que la corrosion actia preferentemente en zonas
defectuosas: fisuras, rayas, bandas vacias de aleantes, zonas porosas;

« Uniones imperfectas, juntas o resquicios que constituyen lugares de riesgo
donde aparece la corrosion;

« El contacto con otros metales de diferente potencial electroquimico que origi-
nan pares galvanicos.

Cuando un metal se expone a la accidn de un medio agresivo y se corroe puede manifestar
distintos tipos de ataque: generalizado, donde la pérdida de material se extiende a toda la super-

ficie por igual; y localizado, que se inicia en puntos preferentes de la superficie como conse-
cuencia de la aparicion de una pila local.

A/ Corrosién Generaiizada

Produce una pérdida uniforme y regular de toda la superficie del metal. En el aluminio y sus
aleaciones se produce en medios con pH extremos donde la solubilidad de la pelicula de 6xido

protectora es maxima.
B/ Corrosién Localizada

Dentro de los procesos de corrosion localizada se pueden distinguir tres tipos con caracte-
risticas diferentes:

Corrosién por picaduras

Es el proceso de corrosion mas comin que experimentan las aleaciones de aluminio, parti-
cularmente en soluciones que contienen iones Cl. Aparece de forma inesperada debido a un
efecto local en presencia de un electrélito, generalmente de naturaleza neutra. Se trata de una
forma de cosrosién muy localizada en los puntos en que la pelicula de 6xido presenta algtn
defecto como la disminucion de su espesor, la rotura, la ausencia de pelicula o la concentracién
localizada de elementos de la aleacion.

Estas zonas defectuosas actan como anodos locales rodeados de un gran catodo. En el
dnodo se produce la disolucién del metal con la formacién de iones metalicos y el desprendi-
miento de electrones. Los iones metalicos reaccionan con el agua de la solucién y forman un
hidréxido. Como resultado de la hidrélisis del agua, ademés de la formacién del hidréxido me-
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talico, se produce H*. El hidrogeno monoatémico reacciona en el catodo con los electrones
procedentes de la disolucién del metal (reduccion del H*) originando el desprendimiento del
hidrégeno (FL,). En el interior de la picadura se produce una acidificacion local del medio, resul-
tado del desprendimiento de H* que se produce al reaccionar los iones metalicos con el agua.
Paralelamente, en el catodo tiene lugar la reduccion del oxigeno, al reaccionar éste con el agua y
los electrones, lo que origina iones OH". Por tanto, en el borde de la picadura el pH se vuelve mas
alcalino, aunque las variaciones que se producen en dicha zona no son tan pronunciadas al estar
el catodo en contacto con el grueso de la solucion. En el fondo de la picadura los productos de
corrosion actian como una barrera impidiendo el paso del oxigeno y frenando el crecimiento de
la picadura. Sin embargo, su acceso continta a través del catodo que se encuentra en contacto con
la solucion y el aire, por lo que el tamaiio de la boca de la picadura crece. En la figura 3 se describe

el mecanismo de formacién de picaduras y las reacciones que tienen lugar durante el proceso.

Reacciones: \
- Catédicas: -#——— daoble capa

0, 42H0 + e 4 40H™
2H+ 2e°—H,

- Anddica:
M—sM *+ne’

iz+0‘t‘.\-\

- Solubilizacién:
MCL—M *+ nCy

- Hidrélists: H
M*+ H,0 —M (OHf 1P +H° NN SOLUCION

Figura 3: Mecanismo de formacién de picadura.

Las aleaciones de la serie 2xxx experimentan éste tipo de atague como consecuencia de
la formacioén de precipitados ricos en Cu, de naturaleza catédica, que promueven ia disolu-
cion de la matriz que los rodea debido a una diferencia de potencial entre ellos y las zonas

-

adyacentes.
Corrosién Intergranular

Este tipo de ataque se localiza en una zona situada por debajo de la superficie, en donde
la corrosion avanza por caminos estrechos, preferiblemente a través de las fronteras de gra-
no —figura 4—. Como en el caso anterior, este proceso consume muy poco metal, pudiendo
pasar desapercibido bajo una inspeccion visual o en ensayos gravimétricos. El mecanismo
que lo provoca es de tipo electroquimico, debido a la aparicién de micropilas entre particu-
las de segunda fase situadas en las fronteras de grano y las zonas libres de precipitados
adyacentes (Precipitate Free Zone, —PFZ—) de distintos potenciales. Los precipitados pue-
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den ser de naturaleza anddica o catédica: los catddicos favorecen la disolucion de las zonas
libres de precipitados més proximas, y los anédicos se disuelven ellos mismos.

Figura 4: Ejemplo de ataque intergranular en granos alargados y equiaxiales.

El grado de susceptibilidad a la corrosién intergraﬂular depende de la historia de la alea-
cién, es decir, de su proceso de fabricacién, de los tratamientos térmicos que determinan la
distribucién de los precipitados y de su microestructura. El ataque intergranular produce un
empobrecimiento de las propiedades mecanicas, cuyas primeras manifestaciones son la pérdida
- de la elongacion, 1a disminucion del limite elstico y de la tension de rotura. En la bibliografia se
pueden encontrar ejemplos de las distintas aleaciones susceptibles a este tipo de ataque y de
como puede ser evitado '* 2. Ejemplos de ellas son las aleaciones Al-Zn-Mg-Cu y Al-Cu-Mg en
atmosferas muy contaminadas ¢ marinas.

Corrosién por Exfoliacién

Se trata de una forma de ataque especifica en productos con una estructura altamente direc-
cional de granos muy alargados y estrechos. Discurre a través de las fronteras de grano y de
forma paralela a la superficie del metal. Esta direccion de disolucién preferente coincide con la
de laminacién ¢ de extrusion del producto. La profundidad de la zona afectada por el ataque es
menor comparada con su extension en el resto de las direcciones. Los productos de corrosion
formados durante el ataque se acumulan en el interior de las fronteras de grano y aumentan de
tamafio, ejerciendo una presion sobre los granos mas superficiales que acaba levantandolos, a
semejanza de las paginas de un libro, como se aprecia en la figura 5. Cuando la exfoliacién es
muy severa provoca la pérdida de los granos més superficiales. A este fenémeno se le denomina
delaminacién.
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Figura 5: Ataque por exfoliacion,

En atmésferas poco agresivas la exfoliacion puede tardar afios en manifestarse. Bell y col.”
observaron que ésto sucedia en materiales extruidos, debido a la presencia de una banda proxi-
ma a la superficie con una estructura recristalizada con menor susceptibilidad a la exfoliacion.

La exfoliacion es muy comun en las aleaciones Al-Cu-Mg tratadas térmicamente, aunque
también se ha observado en Al-Mg, Al-Zn-Mg, Al-Mg-Si.

C/ Corrosion Galvanica

Es una proceso de corrosion ligado a las condiciones de utilizacién del material y se presen-
ta cuando dos metales con potenciales distintos estan en contacto directo o mediante piezas
metalicas intermedias —tornillos, juntas—, y a su vez estin sumergidos en un electrélito —
humedad atmosférica, agua de mar, disoluciones diversas—.

Los principales factores que influyen en la corrosién galvanica son:

— La naturaleza del electrélito, su conductividad y composicién, de la que depende-
ra la resistencia de la pila de corrosion y la intensidad de corrosion;

— Los fenémenos de polarizacién anddica o catddica;

— La relacion entre la superficie anddica y catddica, siendo especialmente peligrosa
la relacién pequefia drea anddica y gran superficie catddica.

— La naturaleza electroquimica de los metales que se encuentran en contacto.

En la figura 6 se aprecian algunos ejemplos de uniones del aluminio con cobre y acero que
desencadenan un proceso de corrosién galvénica.
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1.a. COBRE v eeintelihde
= ALUMINIO

1.b. ACERO liN—== TTCWE S ALUMINIO

- . 19
1.c. ACERQ I’I..'IIMEI\‘\‘\‘\‘\“ ALUMINIO

CASQUILLOD Y

AISLANTE—] ARANDELA AISLANTES

Figura &: Uniones de aluminio con otros metaies. Los casos g) y b} provocan una corrosion del aluminio. Ef caso ¢) la evita.

1.3.2.— Evolucion segan los elementos aleantes y los tratamientos
térmicos .

1.3.2.1.— Aleantes

La razén principal por la cual se afiaden elementos aleantes al aluminio es la mejora de su
resistencia mecanica pero ademds se obtienen efectos beneficiosos en sus propiedades fisicas y
electroquimicas. La mayoria de las propiedades fisicas (densidad, capacidad calorifica, tempe-
ratura de fusion, coeficiente de expansion térmico, conductividad eléctrica y térmica) cambian
con la adicidn de uno 0 mas elementos. Estos cambios son especificos de cada sistema y depen-
den de que el aleante se incorpore a ia solucion sélida o en forma de precipitados de segunda
fase. El comportamiento frente a la corrosién esté influido por ambas formas de incorporacion
de los aleantes (solucién sélida y precipitados). La formacién de precipitados de segunda fase
disminuye Ia adherencia de la pelicula de éxido protectora y altera su continuidad, aumentado la
falta de homogeneidad y empobreciendo su resistencia a la corrosién. Paralelamente la incorpo-
racion de los aleantes con diferentes naturaleza electroquimica, catodicas o anddicas, altera el
potencial de la aleacién en un sentido u otro. Y son especialmente relevantes aquellos cuya
solubilidad aumenta con la temperatura.

Los efectos mds importantes desde el punto de vista electroquimico son los producidos por
el Cuy Zn. El Cu cambia el potencial electroquimico de la aleacioén en la direccién catédica a
una velocidad de 0.047 V por % masa, y reduce su resistencia a la corrosién. Mientras, el Zn
cambia el potencial en la direccion anddica, ennobleciendo al material, a una velocidad de 0,063
V por % masa (dichos potenciales fueron medidos en una solucién iM NaCl + 3 gr. H,0,)
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El Mn, al igual que el Cu, altera el potencial en la direccién catédica de manera mas fuerte
que éste. Sin embargo, no tiene un efecto tan pernicioso como el Cu, ya que la cantidad de Mn
que permanece en la solucién sélida después de los tratamiento térmicos es muy pequefia.

El Mg y el Si apenas introducen cambios en el potencial de la aleacion de forma que su
influencia en el comportamiento frente a la corrosion es pequefia.

Desde el punto de vista mecanico los cambios introducidos por el Cu y Mg proporcionan un
aumento de la dureza y de la resistencia que es maxima cuando el contenido de Cu esta com-
prendido entre el 4% y 6% en masa.

Otros aleantes como Cr, Zr y Mn permiten controlar el tamafio y la forma de grano median-
te la formacién de particulas fuertemente dispersadas, denominadas dispersoides. Una pequefia
cantidad de estos elementos o una combinacidn adecuada de los mismos controla el proceso de
recristalizacion durante el tratamiento térmico de diferentes formas. El Cr retrasa el proceso de
recristalizacion, el Mn aumenta la temperatura a la que éste tiene lugar y el Zr forma pequefias
particulas (8°-Al Zr) que inhiben la recristalizacion. Como consecuencia de ello se asegura un
buen comportamiento a 1a corrosion bajo tension (CBT) y una alta tenacidad a la fractura.

Hasta ahora se ha comentado la influencia de los aleantes en las propiedades mecanicas y de
corrosion a través de una serie de factores de tipo microestructural. Algunos de estos factores son:

| a) Tamafio, distribucion y coherencia de los precipitados.
La aparicion de diferentes fases a partir de la solucién sélida supersaturada
proporciona una mejora de la resistencia mecénica, la tenacidad a Ja fractura o la
rigidez a la aleacion. La precipitacion de intermetélicos insolubles con estructu-
ras de equilibrio aumenta la suceptibilidad a la corrosién, al favorecer la disolu-
cion del metal en la intercara precipitado/matriz.

b) El tamafio y la forma del grano.

Mediante la adicion de pequefias cantidades de elementos que permite controlar
el crecimiento del grano durante el tratamiento térmico a través de la formacion
de precipitados dispersores que inhiben la recristalizacién del metal y proporcio-
nan una buena combinacion de tenacidad a la fractura y resistencia.

c) Las condiciones superficiales de oxidaci6n y el vaciado superficial de los elemen-
tos ligeros. Los 6xidos presentes en la superficie influyen en las propiedades de
fatiga, disminuyendo su resistencia cuando su espesor es mayor de 100 mm. La
aparicion de una capa vacia de ciertos elementos crea bandas proximas a la
superficie con diferentes propiedades mecénicas y de corrosion en aleaciones que
poseen elementos ligeros como el Li y Mg '#'¢ . Aleaciones especialmente sensi-
bles a este fenémeno son las compuestas por aluminio-litio que sometidas a
elevadas temperaturas sufren una intensa oxidacién superficial, consecuencia de
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la alta reactividad del litio con el oxigeno. El proceso de oxidacién es muy rapido
y se prolonga hasta que todo el litio se consume. Su elevada constante de difu-
sion 4.5 cm?/s favorecida por su pequefio tamafio atomico, le permite difundirse
rapidamente en la matriz del aluminio. Esta capa vacia de Li tiene influye negati-
vamente en la dureza de la aleacion, debido a que provoca una distribucion no
homogénea de los precipitados endurecedores ricos en dichc elemento. El espe-
sor de la capa vacia de L1 varia de tamaiio y su efecto en las propiedades es
distinto dependiendo de la temperatura a la que se realice el tratamiento "2 y el
tiempo de duracién del mismo. Es importante tener en cuenta que, en las mismas
condiciones, la disminucion de la resistencia de una chapa delgada es mayor que
en una plancha del mismo material, puesto que aunque ¢l espesor de la superficie

sin Li es el mismo, la relacién con todo el volumen de material no.
1.3.2.2.— Tratamientos térmicos

Son procesos de calentamiento, permanencia a temperatura determinada y posterior enfriamien-
to a velocidad adecuada que se realizan sobre el material en estado sélido con el proposito de eliminar
defectos estructurales, tensiones residuales del producto metalico acabado y mejorar las caracteristi-
cas mecanicas ».

A) TRATAMIENTO DE SOLUCION O SOLUBILZACION (SoLuTioN HEAT TREATMENT ~—SHT—)

Consiste en un calentamiento por debajo de la temperatura de fusién y permanencia a dicha
temperatura, con la finalidad de conseguir la mayor cantidad de aleantes en la solucion solida.

En sistemas mas complejos —ternarios o cuaternarios— la temperatura de solubilizacién
estd modificada por los diferentes puntos de eutéctico de cada uno de los elementos que lo
constituyen. En el caso de los sistemas Al-Li-Mg o Al-Cu-Mg, la presencia del tercer elemento
aleante influye de forma diferente: en el primer caso, et Li ve disminuida su solubilidad como
consecuencia de la presencia de magnesio, mientras que en el segundo, el Mg produce una
disminucion de la temperatura del eutéctico. Las aleaciones comerciales estan compuestas por
sistemas mas complejos que los ternarios y en ellas las fases tienen distintas lineas de solvus. La
fusién de no-equilibrio puede suceder a temperatura diferente dependiendo de la composicién
de los precipitados y de la velocidad de calentamiento.

Tan peligroso como el calentamiento por encima de la temperatura de fusién de un sistema
es el subcalentamiento, ya que —debido a la fuerte pendiente de la linea de solvus— una peque-
fia variacién de la temperatura produce una disminucién de la concentracion del aleante. En el
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diagrama de fase de Al-Mg y Al-Mn de la figura 7 se observa como un descenso en la tempera-
tura de 100° C disminuye la concentracion de Mg desde el 12% al 8% aproximadamente.
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Figura 7: {a} Diagrama de fase del aluminio-magnesio. {b) Diagrama de fase del aluminio-manganeso.

El tiempo necesario para obtener una solucion solida homogénea es funcidn del aleante y de la
microestructura existente antes del tratamiento y puede variar desde unos minutos hasta varias horas,
dependiendo fundamentalmente del producto final, de las condiciones experimentales y de lacomposicion.

Esta etapa de solubilizacion debe realizarse lentamente para que la estructura sélida presen-
te a temperatura ambiente tenga tiempo de disolverse. A medida que aumentamos la temperatu-
ra se inicia la disolucion de la fase sdlida, hasta hacerlo completamente una vez alcanzada la
linea de solvus de su diagrama de fase. Si el calentamiento se realiza de forma rapida puede
ocurrir que una parte de la fase s6lida no se haya disuelto: si continuamos calentando por encima
de la temperatura del eutéctico la disolucion comenzaré por la intercara solido-matriz, dando
como resultado un liquido metaestable que originara la solucién sdlida; si en lugar de continuar
calentando hubiéramos templado, obtendriamos una estructura distinta con la presencia de aquéllos
precipitados de la fase sélida inicial que no tuvieron tiempo de disolverse. Este fendmeno es
muy facil de visualizar en la aleacién aluminio-cobre como una estructura de rosetas finas que
son los precipitados que no tuvieron tiempo de disolverse.

Durante la etapa de solubilizacién se debe evitar el proceso de oxidacion a alta temperatura,
que se manifiesta por la aparicion de un ampollamiento que ocasiona el deterioro de las propie-
dades superficiales de las aleaciones de aluminio y que dificulta el posterior trabajado del metal,
siendo la extrusion el proceso de fabricacién mas afectado.
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B) TeEMPLE

Es el proceso de enfriamiento desde la temperatura de solubilizacion con la finalidad de
congelar el equilibrio existente a esta temperatura, obteniéndose a temperatura ambiente una
solucién sélida metaestable supersaturada que, por un posterior tratamiento de precipitacion,
permite obtener una mejora considerable de las propiedades mecanicas. Suele realizarse brusca-
mente introduciendo el material desde la temperatura de solubilizacién en un medio de temple
que permita enfriarlo rapidamente, usualmente agua o aceite. En algunas ocasiones se utiliza
como medio de enfriamiento el aire.

Es importante evitar la precipitaciéon durante el temple, ya que si los dtomos de sohuto,
dispersoides y otros precipitados se segregaran en las fronteras de grano o se produjera la migra-
cion de vacantes, estariamos ante un cambio de orden que provocaria una disminucién de la
resistencia. Esta precipitacion se evita disminuyendo el tiempo de traslado del material desde el
homo al medio que enfria, impidiendo un posible preenfriamiento lento dentro del rango de
temperaturas en el cual la precipitacion tiene lugar de forma muy rapida —para una aleacién de
Al-Zn-Cu esta comprendido entre los 400° C y 290° C— y empleando para enfriar un volumen
del medio con capacidad de absorcién de calor y velocidad de enfriamiento suficiente para que
no permita la precipitacién durante el mismo.

De forma general, se puede decir que las mejores combinaciones de resistencia mecanica,
tenacidad, resistencia a la corrosion y a la corrosion bajo tension se obtienen para velocidades de
enfriamiento elevadas, aunque —como se vera mas adelante— una velocidad de enfriamiento
lenta puede en algunos casos mejorar algunas propiedades. Tal es el caso de las aleaciones
comerciales artificialmente envejecidas y, en particular, las que no contienen Cu correspondien-
tes a la serie 7xxx; los productos forjados y colados con formas complejas, en los que se minimi-
zan la deformacion y las tensiones residuales provocadas por la no uniformidad de la temperatu-
ra desde la superficie al interior; y las aleaciones relativamente diluidas, 6005 y 7005,
particularmente adecuadas para enfriarlas mediante aire.

C) TRATAMIENTO TERMICO DE PRECIPITACION O ENVEJECIMIENTO

Es un tratamiento realizado sobre un producto templado después de un tratamiento de solu-
bilizacién en el que se somete al material a un calentamiento —a una temperatura adecuada y
durante un tiempo determinado— de modo que la solucion s6lida supersaturada tiende a dismi-
nuir su energia libre mediante la formacién de precipitados muy finos en el interior y en los
timites de grano 2* . Esta precipitacion puede ocurrir a temperatura ambiente y entonces se cono-
ce con el nombre de envejecimiento natural. En la mayoria de los casos, para que el endureci-
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miento tenga lugar en un periodo de tiempo mas corto, se aplica un calentamiento que acelere la
difusion de los atomos y provoque la distribucion homogénea de pequefios precipitados en la
matriz de aluminio —envejecimiento artificial-—. Normalmente estos precipitados difieren de
la matriz en composici6n y en estructura, por lo que se origina un cambio microestructural que
esta influenciado por diversos factores, entre ellos la existencia de una deformacion plastica
previa.

Para que el aumento de la resistencia a través del envejecimiento tenga lugar, es necesario
que los precipitados se encuentren finamente dispersados en la matriz de aluminio. Para ello es
necesario trabajar en un intervalo de temperatura situado por debajo del eutéctico, de la tempe-
ratura de equilibrio de solvus y de la del intervalo de miscibilidad estable de Guinier Preston, lo

que se indica en la figura 8.
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Figura 8: Diagrama de fase de Al-Cu con fa linea de solvus de la zona de GP

A partir de la solucion s6lida supersaturada se produce la aparicion de agrupamientos de
atomos de soluto (clusters) y la creacion de las zonas de Guinier Preston (GP), que formaran
precipitados de transicién metaestables, de no-equilibrio, que permitiran el endurecimiento de Ia
aleacion. El tamafio, la forma y la distribucién de dichas zonas de GP depende del material y de
la temperatura de aparicién: son de aspecto esférico y ricas en atomos de soluto cuando el tama-
fio de los d&tomos del disolvente y del soluto son similares o con forma de discos de unas decenas
de micrémetros de didmetro. Si la diferencia entre los tamafios de los d&tomos es grande estas
zonas de GP se interpretan como pequefias dreas de distorsién en la red de la matriz, mas que
como particulas de una nueva fase con estructura de red diferente. Por tanto, son completamente
coherentes con la matriz, provocando la aparicién de tensiones locales. Su cardcter es metaestable
y se disuelven en presencia de precipitados mas estables, originando una zona libre de precipitados
entorno a los mis estables. Este vaciado se aprecia muy ficilmente en aleaciones de aluminio-cobre.
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Durante ¢l envejecimiento natural las zonas de GP se forman espontanieamente a tempera-
tura ambiente. Los dtomos de soluto, tanto de los cluster como los segregados en unos planos de
la red concretos, forman las zonas de GP que son maés resistentes al movimiento de las disloca-
ciones a través de la red, realzando su resistencia.

El mecanismo de endurecimiento por precipitacién es resultado de la obstaculizacién del
avance de las dislocaciones por los precipitados de naturaleza coherente o semicoherente con la
matriz, formados durante la maduracién. Estos crean un campo de tensiones elasticas a su alre-
dedor producido por el desajuste entre los atomos del soluto y el disolvente, como se aprecia en
la figura 9. Cuando las dislocaciones se ponen en movimiento por efecto de éstas tensiones
elasticas se frenan al alcanzar alguna de estas particulas, aumentando la resistencia. Sin embar-
g0, si el precipitado es de naturaleza incoherente, crea unas tensiones demasiado fuertes que las
dislocaciones son incapaces de reducir. Entonces la dislocacion evita el precipitado mediante la
formacién de un arco de forma semicircular o anillo de dislocacién que produce un cierto endu-
recimiento. Una vez sorteado el obstaculo la dislocacion continua su camino. En la figura 10 se

aprecia la formacién de los anillos una vez que las dislocaciones superan el precipitado.

11t
|

;

JEL.-

[
AR
1

Tk

(a) ‘ o) MY

Figura 9: Estructura de [a matriz con a) precipitado ccherente; b) semicoherente; c) incoherente.
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Figura 10: Esquema del avance de la dislocacin ante un precipitado de estructura incoherente,

El envejecimiento artificial incluye la exposicién del material a temperaturas superiores a
la ambiente para producir formas metaestables de los precipitados de equilibrio propios de cada
aleaci6n. Estos precipitados de transicion son de naturaleza coherente con la solucién solida de
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la matriz, lo que contribuye al aumento de la resistencia por precipitacién. Si prolongaramos el
tratamiento a temperaturas superiores los precipitados aumentarian de tamafio y se convertirian
en fases de equilibrio incoherentes, con el consiguiente ablandamiento de 1a aleacion.

Como resultado del tratamiento de envejecimiento se obtienen aleaciones en diferentes
condiciones de maduracion: submaduracion o subenvejecimiento (underaged), maduracién
o envejecimiento (peakaged) y sobremaduracion o sobrenvejecimiento (overaged). Cada
una de ellas corresponde a un intervalo concreto de la curva de envejecimiento de la figura
11. Es en la condicion de maduracion o pico de envejecimiento donde la resistencia y la

dureza son maximas.

Resistencia, dureza
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Figura 11: (2) y (b} condicidn de subenvejecimiento; (c) y (d) condicion de pico de envejecimiento; (e) y (f) condicion de
sobrenvejecimiento.

Los factores determinantes durante el proceso de envejecimiento son la temperatura y el
tiempo en que se lleva a cabo. Cuanto mayor es la temperatura y el tiempo de envejecimiento
mayor es la precipitacién en los limites de grano y més ancha la zona libre de precipitados. La
influencia que tiene la temperatura sobre la precipitacion es mayor que la del tiempo.

De manera general, puede afirmarse que el envejecimiento es tanto mas beneficioso cuanto
menor sea la temperatura y mayor el tiempo en que se realice. Otros factores como la velocidad
y su manera de enfriamiento tienen una importancia secundaria. No obstante, no todas las alea-
ciones de aluminio incrementan su dureza y mejoran sus propiedades mecanicas mediante el
envejecimiento. Sélo lo logran aquéllas en las que un aumento de ia temperatura provoca un
aumento de la solubilidad. Las més importantes son:

— Sistema Al-Cu-Mg, el cual ve intensificada su precipitacién por la presencia de
magnesio;

— Sistema Al-Mg-Si, que obtiene un incremento en la resistencia por la aparicién
del precipitado Mg, St;

— Sistema Al-Zn-Mg por precipitacién de MgZn,;




Introduccién

— Sistema Al-Zn-Mg-Cu; por la precipitacion de MgZn, y Mg,Zn Al ;
— Sistemas Al-Li por precipitacion de ALLi.

Hasta ahora se ha comentado la importancia de la temperatura en cada una de los tratamien-
tos térmicos, siendo, en muchos casos, el factor determinante a la hora de mejorar las propieda-
des mecanicas. En la figura 12 se describen los rangos de temperatura idéneos para cada uno de
ellos en una aleacién AI-Cu.
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Figura §2: Rangos de temperatura, envejecimiento y recocido apropiados para la realizacién de SHT en un sistema binario Al-Cu.
D) TRATAMIENTO TERMOMECANICO

Consiste en una deformacion plastica en frio previa al calentamiento para conseguir un
aumento de la densidad de los defectos, que influird en la precipitacién y la estructura final que
se crea durante las transformaciones de fase de la etapa térmica posterior.

El tratamiento termomecanico de envejecimiento permite mejoras en los valores de la ten-
s5idn de rotura y del limite eldstico superiores a los obtenidos mediante un envejecimiento con-
vencional » . Su principal interés radica en la importancia que tienen las dislocaciones en la
nucleacidn de las fases que precipitan, ya que actian como puntos de nucleacidn preferente. La
deformacién pléastica cambia la densidad y la distribucién de los defectos en la estructura del
cristal (dislocaciones, vacantes, faltas de apilamiento, fronteras de grano de alto y bajo angulo).
Al aumentar la densidad de las dislocaciones se incrementa la cantidad de precipitados, con lo
que se consiguen aumentos de la dureza superiores y més rapidamente. Ademss, la deformacién
plastica previa al calentamiento puede alterar la secuencia de precipitacién de una aleacion y
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facilitar la precipitacion de ciertas fases que en condiciones convencionales de envejecimiento
no lo harian.

Hasta ahora se ha visto como se designa una aleacion dependiendo de los elementos
aleantes que entran a formar parte de su composicién. Una vez que la aleacién se ha some-
tido a un proceso de envejecimiento o a un tratamiento termomecanico, se define la condi-
cién en que se encuentra ¢l material mediante una serie de digitos que acompaiian el nom-

bre de la aleacion. A continuacion se definen algunos de los mas comunes:

— T1, tratamiento de temple desde la conformacion en caliente y maduracién natu-
ral. Es el estado de los productos que desde la conformacion en caliente se en-
frian a velocidad suficiente, de manera que con una maduracion natural se
incrementa su resistencia mecanica,

— T2, tratamiento de temple desde la conformacion en caliente y maduracion natu-
ral. Es andlogo al anterior , pero acompafiado de un cterto grado de acritud y
maduracién natural con el fin de mejorar la resistencia mecanica; -

— T3, tratamiento de solucidén, temple, acritud y maduracion natural, Tratamiento de
solucion temple que recibe una acritud seguido de maduracion natural con objeto
de mejbrar su resistencia mecanica o reducir tensiones internas;

-— T4, tratamiento de solucion, temple y maduracién natural;

— T8, tratamiento de temple desde la conformacion en caliente y maduracion artifi-
cial;

— Té, tratamiento de solucidén temple y maduracion artificial;

— T7, tratamiento de solucién temple y sobremaduracién estabilizada. Son madura-
dos artificialmente ma4s alla del limite que corresponde a la maxima resistencia
mecdnica, con objeto de controlar alguna caracteristica especial;

— T8, tratamiento de solucién, temple, acritud y maduracién artificial;

— T9, tratamiento de solucién, temple, maduracién artificial y acritud. Tras el
tratamiento de envejecimiento 0 maduracién recibe una acritud determinada para
mejorar su resistencia mecanica;

— T10, tratamiento de temple desde la conformacién en caliente, acritud y madura-
cion artificial.

A veces estas designaciones se acompafian de otros digitos que indican variaciones de los
tratamientos anteriores, algunos de ellos asociados a procesos de eliminacién de tensiones resi-
duales?®.
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1.3.2.3.~ Serie 2300« y Txacx: aleaciones 2024 y 7075

De todas las aleaciones de aluminio existentes en el mercado las mas empleadas desde el
punto de vista aeroespacial son las pertenecientes a las series 2xxx y 7xxx, de las que, dada su

importancia, vamos hacer una breve descripcion.
SERIE XXX

El cobre es el principal elemento aleante de esta serie junto con el Mg como segunda adi-
cion. Estas aleaciones necesitan un tratamiento de solubilizacion para optimizar sus propieda-
des, que pueden considerarse similares e incluso superiores a las de un acero bajo en carbono.
En algunos casos se envejecen artificialmente para mejorar su limite elastico, ain cuando lleve
asociada pérdidas en la elongacion. La influencia de este tratamiento en la resistencia a la trac-
ci6n no es muy acusada.

El comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones pertenecientes a la serie 2xxx no
es tan bueno como la mayoria de las aleaciones de aluminio y bajo ciertas condiciones manifies-
tan una susceptibilidad a la corrosion intergranular elevada. Cuando dichas aleaciones se produ-
cen en forma de chapa o laminado, a menudo, son revestidas con aluminio de elevada pureza o
con una aleacién perteneciente a la serie 6xxx (Al-Mg-Si) que proporciona una proteccion gal-
vanica al material base. A este revestimiento se le denomina plaqueado y mejora Ja resistencia a
la corrosion en materiales que con buenas caracteristicas mecanicas manifiestan una susceptibi-
hidad al atague elevada.

Las aleaciones pertenecientes a esta serie son particularmente apropiadas para la fabrica-
cién de materiales que necesitan una elevada relacion entre resistencia y peso a temperaturas
superiores a los 150° C. Por ello, se utilizan en la fabricacion de sistemas de suspension, en las
lantas de los aviones, en el fuselaje y el recubrimiento de las alas.

Destaca actualmente en la industria acrondutica la aleaciéon 2024, cuya composicion se
recoge en la tabla 2:

Al cu M Mn Si Fe Zn Cr Ti
8 (max) | (max) | (mix) | (max) | (max)
2024 bal. | 3849 | 12-1.8 | 03009 | o050 I 0.50 025 0.10 0.15

Tabla 2
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Se suele presentar con los siguientes tratamientos térmicos:

— 2024-T3: Cuyas caracteristicas mas importantes son un buen comportamiento
frente a la fatiga, con una velocidad de propagacion de grieta muy lenta, una
buena tolerancia al dafio y muy buena tenacidad a la fractura.

— 2024-T8: Manifiesta el mejor comportamiento a la CBT entre todas las condicio-
nes y posee buenas caracteristicas mecanicas, con un limite elastico elevado pero

proximo a la tension de rotura.

Los ensayos de inmersion alternada indican una elevada susceptibilidad a la corrosion bajo
tension en la direccion transversal corta. Este comportamiento se mejora con el envejecimiento.
En la tabla 3 se recoge el comportamiento a la CBT de algunas de las aleaciones 2024 en distin-
tas condiciones.

Aleacion y ] .. ) .
. Direcciéon | Laminados | Extrusiones { Forjados
condicién
L A A -
2024-T3 y T4 LT 8 {f; B -
ST D D .
L - - A
2024-T6 LT - - A (D)
ST - - D
|
L A A A
2024-T8 LT A A A
ST B B C

Tabla 3 donde Resistencia A- Muy Alta, B.- Alta, C. intermedia, D- Baja y (f) indica que su valor es un poco menor cuando el
espesor de |a extrusién es superior 2 25 mm, y en planchas y forjados es superior a 40 mm.

En ella se observa que la resistencia a la CBT es menor en la direccion transversal corta
para todas las condiciones y que se consiguen importantes mejoras de la resistencia en la direc-
cion menos favorecida en la condicion T8.

En las tabla 4 se aprecian algunas de las propiedades mecanicas de estas aleaciones en las
distintas condiciones en que se pueden emplear.




Yemperatura Resistencia a la traccidn Limite elistico Elongacion
Condicién “c MPa MPa %
T3 eeeescresscaesenenns —~ 196 586 427 18
-80 503 359 17
-8 496 152 17
24 483 M5 17
100 455 331 16
149 e 310 H |
04 186 138 n
260 76 [ 55
316 52 41 15
n M 2% 160
T4, TISL revecmemmemmeees -9 9 41 19
—80 490 338 19
-28 476 U 19
4 469 324 9
100 434 30 19
149 30 248 17
204 17 t31 27
260 76 62 35
316 51 41 rA]
mn M 8 100
T6 TEST vvvrevmeciannnnannnn -196 59 469 1}
—80 495 407 10
-8 483 400 10
u 476 393 10
100 448 n 10
49 310 248 17
04 ¥y 131 X
260 7% 62 35
k113 52 41 75
kY]] 34 28 100
TR TESL cevvmeronainannrnn. —196 586 533 8
-B0 510 476 7
-8 503 459 1
4 483 448 7
10 455 427 3
149 3 338 It
204 186 138 bl
260 76 62 35
3i6 52 41 s
m k) 8 100
TBE] -r-vuvsaracrrnannsancens —196 &M 586 b]
~8¢ 558 m 5
—28 538 510 s
U 517 490 5
100 483 462 6
149 n 33 11
04 145 117 .
160 % 62 35
k10 52 41 5
n k] 23 100

Tabla 4

Microestructura del sistema Al-Cu-X
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La solubilidad del Cu en Al es méaxima a 548° C (5,65% en masa) y disminuye con la

temperatura haciéndose minima a temperatura ambiente 0.1%.

Si el enfriamiento se realiza lentamente a temperatura ambiente se consigue una disolucién
sélida de Cu en Al, con precipitados 6°-Al,Cu. Si se realiza a velocidad rapida se mantiene la
estructura de la etapa de solubilizacién, solucién sélida supersaturada de naturaleza inestable,
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que evoluciona hacia una situacion mas estable, envejeciéndose y eliminando el exceso de solu-
to de la solucion s6lida. Con esto se forman acumulaciones de Cu en los reticulos de la red
cristalina del aluminio, deformandola y facilitando el endurecimiento.

En el envejecimiento natural entre -20° C y 60° C, la distribucién de los atomos de
cobre cambia aleatoriamente hasta constituir agregados de GP. Estos agregados formados
en la matriz de aluminio —carécter coherente— forman un campo de tensiones que aumen-
ta la resistencia a la deformacidén y mejora las propiedades mecanicas. Para que el envejeci-
miento tenga lugar mds rapidamente, se realiza a una temperatura superior comprendida
entre 150 y 190° C El exceso de soluto se difunde con mas celeridad y precipita en forma de
particulas finamente dispersadas de naturaleza coherente con la matriz. Para temperaturas
superiores, la transicién hacia formas de composicion similares al AL Cu desarrollan un
aumento de la resistencia mayor, y los precipitados de transicion 8", 8°, pueden estar pre-
sentes. Pero si el tiempo y la temperatura contindan aumentando se forma el precipitado de
equilibrio 8 y la aleacion se ablanda. Se dice, en este caso, que la aleacion esta sobreenve-
jecida. '

Este proceso de precipitacion se divide en las siguientes etapas, para las aleaciones de base
Al-Cu:

— Al-Cu:

SSSa GP(1) o GP(2) 066" 0’ 8(CuAl,)
coh. d. coh. pl. semicoh. incoh.

— Al-Cu-Mg:

SS8Sa___zonasde GP___ S'(Al,CuMg) S(ALCuMg)
pl. semicoh. incoh.

— Al-Cu-Li:

SSSa —_ zonas de GP 0 0’ 0( ALCu) — T (ALCuLi)
d. coh. pl. semicoh. incoh. incoh.

coh. =coherente; d.coh. = discos coherentes; pl. semicoh.== placas semicoherentes; incoh. = incoherente;

donde SSS es la solucién sdlida supersaturada, que da paso a la formacién de las zonas de
Guinier Preston de estructura coherente con la matriz. Tras una pérdida de coherencia originan
los precipitados metaestables y estables.
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SERIE 70¢x

La serie 7xxx contiene Zn como principal elemento aleante en cantidades comprendidas
entre 1-8%. Cuando va acompafiado de cantidades menores de Mg la aleacion resultante es
térmicamente tratable y tiene una resistencia mecéanica de moderada a alta. Normalmente estos
elementos suelen ir acompaifiados de pequefias cantidades de otros como el Cuy el Cr.

Fue desarrollada con el objetivo de mejorar la tenacidad, el comportamiento a la fatiga y a la
corrosion bajo tension. Las aleaciones de alta resistencia de la serie 7xxx son a menudo utilizadas con
tratamientos térmicos de envejecimiento hasta alcanzar una condicién de sobremaduracion que per-
mite una mejor combinacion de resistencia mecanica, susceptibilidad a la corrosién y tenacidad a la
fractura. Estas aleaciones se emplean en la industria aeronautica en la fabricacién de estructuras
primarias, equipamientos méviles y en todas aquellas partes sometidas a tensiones elevadas. Por su
extraordinaria importancia destaca la 7075, que se utiliza para la fabricacion de componentes prima-

rios. Su composicion quimica se encuentra descrita en la tabla 5:

In Si Fe Cr Ti

Al M c M Otr
(méx.) & " ] max) | (max) | max) | maxy |50
7075 | ba | Si-61 | 2029 [ 1220 030 | o040 | oso |© 'f;)" 020 | o5

Tabla 5

Los tratamientos térmicos mas comunes aplicados en esta aleacion, para los distintos tipos
de productos son: T6, T73, T76 para chapas y planchas; T6, T73 para forjados y extruidos. Los
valores alcanzados en sus propiedades mecanicas se describen en la tabla 6.

[ ala 6n  Limite slésel Elong ). Resistoncin @ la racolon  Limite slistico Elongacién (a),
MPs MPa - MPy MPra *
Convdiclén Corxlicién
awm tiplcas .
228 103 17
:'% T651 553 m u n%fggglm v} 518 462 9
Plaqueado O b1} 97 7 2%;% ;;f g 7
Te, Te51 524 462 i 2.001-2.500 $24 prr :
Chapa y plancha ;g 3383 496 421 5
0O 276 (max) 145 (max) 10 3.501-4,000 ::20 g ;
Chapr T7351
T6, T62 0.250-2.000 (% 476 393 67
0.008-0.011 (4 s10 434 5 2.001-2.500 455 359 [
0.012-0.039 524 462 7 2.501-3.000 441 338 13
0.040-0.125 538 469 ] T7651
0.126-0.249 538 476 ]
173 4“2 186 Py 0.250-0.493 () 496 421 8
176 503 a 8 0.500-1.000 490 414 [

Tabla 6: (*} Espesor en pulgadas
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Su secuencia de precipitacion se describe de la forma siguiente:

N ——n{MgZn)
SSSa

/
— 7onasde GP
\

T T(MgZnAl)

Algunas de estas propiedades mecanicas manifiestan una clara dependencia con el trata-

miento térmico, como se indica en la tabla 7.

Rasistancia nla Redistencia a iz Tenacidad a la Retictencia ala
Coedicanes TIX tracdbn caT fractura extoliacn
T79 + - - -
T76
T4
73 - + + +

Lo}

Tabla 7: donde (- +) indican peor/mejor comportamiento de cada propiedad

El comportamiento a la corrosion bajo tension queda también reflejado en la tabla anterior.
En ella se aprecia una mayor resistencia a la CBT en condicion de sobremaduracion T73, frente
a la baja resistencia que manifiestan los productos en condicion de submaduracion o subenveje-
cimiento, T76 y en pico de maduracién T6.

En la tabla 8 se aprecia una mayor susceptibilidad a la CBT en la direccion transversal corta
en las condiciones T6é y T76, mientras en la condicion T73 —sobremaduracion— no existe una

direccién con una susceptibilidad mayor.

X
Aleacién
| " 6: Direccién | Laminados | Extrusiones | Forjados
L A A A
70756 b B (1) X0 B (0
ST D o D
L A A A
7075773 LT A A A
ST A A A
L - - A
70757736 by ; - A
ST - - B
L A A -
7075776 LT A A .
ST c c -

Tabia 8: Donde la resistencia es: A- Muy Alta, B - Alta, C- intermedia, D- Baja. () indica que su valor es un poco menor cuando
el espesor de la extrusidn es superior 2 25 mm, y en planchas y forjados es superior 2 40 mm.




Por tltimo, en la tabla 9 se recogen alguna de las aplicaciones mas habituales junto con las

caracteristicas necesarias para desarrollarlas.
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APLICACICNES
MATERIAL CARACTERISTICAS
TiPICAS
Alta resistencia con tenacidad Estructuras con cargas elevadas
Planchas variable. donde el ambiente corrosivo
7075-Té6 Extrusion no es extremo, en ¢ caso de
que la aleacién se encuentre
desnuda.
Alta resistencia (similar a Planchas con plaqueado de aita
Planchas con plagueado de 7075-T6) y buena tenacidad resistencia, empleado en e
. . combinada con elevada recubrimiento de las alas y en
alta resistencia
7075-T7¢6 resistencia a la exfoliacién partes donde es necesaria alta
Extrusién . -
y ala CBT. resistencia, buen
Chapas plaqueadas comportamiento frente a la
exfoliacién y a fa CBT.
Alta resistencia a la exfoliacién, | En donde existan tensiones
7075-T73 Forjado a la CBY y buena tenacidad a residuales.
. la fractura. -
Tabla ¢

Hasta ahora se han descrito las propiedades de las aleaciones de Al-Cu y Al-Zn-Cu mas
importantes dentro de la industria aerondutica. En la figura 13 se aprecian las distintas partes de
un avién comercial fabricadas con las aleaciones 2024 y 7075.

Estabilizador verlical
revestimienta y larguero
TOTE-T6 su| revestida
Timén de direccion y profundidad
707%-T76 revestimiento (surfaces} 2024-T3 mveﬂiriaxo
T075-T6 {subestructura}
To74-T26

: “eenlral del motor
Revestiniento del fuselaie revestimlento
ol 2024-TET revestimienio

T075-176

Figura | 3: Partes fabricadas con 2024 y 7075.
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En la tabla 10 se recogen algunos aviones europeos que utilizan estos materiales en su
construccién en las distintas partes del fuselaje, alas y cola:

FUSELAJE ALAS coLa
Recubrimiento Recubrimiento | Recubrimiento
Largueros {l) Localizacién | Recubrimiento Largueros . !
)] vertical horizontal
Superior J075-T6 7075-T6
L-101t 202473 7075-T6 707516 7075-Té
Inferior 7075-T6 (2) 7075-T6
Superior 7075-T6 T075-Té
DC-9-80 202473 7075-Té 7075-T6
Inferior 2024T3 2024.T3
Superior 7075-T6 7075-Té
DC-10 2024-T3 7075-T6 7075-T6 7075Té6
Inferior 2024-T3 7075T6
Superior 7975-T6 717813
B-737 2024.T3 7075-T6 7075-T6 FO75-T6
Inferior 2024-T3 2024.73
Superior 707576 707576
B-727 2024-T3 7075-Té 7075-T6 7075.Té
Inferior 2024-T3 202413
Superior 707516 7075-T6
8-747 2024.T3 707516 7075-Te 7075-T6
Inferior 2024-T3 2024-T3
Superior 7075.T6 7150-T6 2024.T3 (3)
8-757 2024-T3 7075-T6 7675-Té
Inferior 2024739 2024-T39 7075-T&(1)
7150-T6
Superior 7075-Té
B-767 2024-T3 JO75-Ts 2224-T39 7075-T6 7075-T6
Inferior 2024-T3%
2324-T39
Superior 7075-Té 7075-¥6
A300 202473 7075-T6 202473 7075-Té
Inferior 202473 2024.7T3

Tabla 10: (1) Plaqueado; (2) plaqueado de alta resistencia; (S) Superior e (1) Inferior.
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[.3.2.4.— La nueva generacion de aleaciones Al-Li: descripcion y tipos

Los aleaciones binarias de Al-Li no pueden ser utilizadas debido a su baja resistencia meca-
nica y fragilidad. La unica forma de solventar estas limitaciones es mediante un proceso de
coprecipitacion. La adicion de pequefias cantidades de otros elementos y la aplicaciéon de un
proceso termomecanico o de envejecimiento aumenta {a dureza a través de la formacién de
precipitados en la matriz de la aleacion. Mejora la ductilidad mediante el refuerzo de las fronte-
ras de grano y la homogeneizacidn de los planos de deslizamiento. Ademas incrementa la resis-
tencia por medio de una subestructura no recristalizada.

La secuencia de precipitacion del sistema binario Al-Li se describe de la forma siguiente:
SSS — &' (ALLY) — & (Al-Li)

Cuando la aleacién de Al-Li se encuentra endurecida y envejecida esta constituida por una
distribucién homogénea de precipitados de °(ALLi) de naturaleza coherente, que crea una pe-
queiia deformacién en la intercara precipitado/matriz. Estos precipitados son los responsables
de la baja ductilidad y tenacidad de estos sistemas binarios, debido a que la naturaleza no homo-
génea del deslizamiento y a que las dislocaciones cizallan el precipitado, incluso cuando éste
alcanza un tamafio relativamente grande.

El crecimiento de la fase de equilibrio 8 (AlLi) crea una zona libre de precipitados préxima
a la frontera de grano, ya que esta fase toma el Li del precipitado &°. Esta banda lleva asociada la
aparicidn de tensiones localizadas que pueden promover el fallo intergranular,

Debido a las bajas propiedades mecénicas de las aleaciones binarias de Al-Li se comenza-
ron a afiadir pequefias cantidades de otros elementos que permitieran paliar estas carencias en
sus propiedades. De esta forma surgen los sistemas complejos Al-Li-X 2,

El principal motivo por el cual se comenz6 a afiadir pequeiias cantidades de Li a las
aleaciones de aluminio es el acusado descenso de la densidad y el aumento del médulo
elastico. Por cada tanto por ciento en peso de Li afiadido la densidad disminuye un 3% y el
médulo aumenta un 6% 2. Esto se debe a la aparicion de las fases metaestables durante la
maduracion, que tiene un médulo mucho mayor que las fases de equilibrio. En las aleacio-
nes 8090 y 8091 se alcanzan valores del médulo un 10% mayores que en las aleaciones
convencionales. Ademas de la disminucidn de la densidad, los contenidos de Li comprendi-
dos entre 1.4-4 % masa mejoran la resistencia como consecuencia de la incorporacion de Li
a la soluci6n s6lida y la formaci6n de precipitados endurecedores 8°(Al,Li) durante el enve-
jecimiento. Otros elementos como el Cu y el Mg también mejoran la resistencia por estos
mecanismos.
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En comparacién con las aleaciones de alta resistencia convencionales de la serie 7xxx, el
sistema Al-Li-X mejora la rigidez del material entre un 7% y 12%, opone mayor resistencia a la
propagacion de grietas por fatiga y mejora la tenacidad a temperaturas criogénicas, aunque en la
direccion transversal corta tiene una resistencia menor con elevadas velocidades de propagacion
de grieta, cuando éstas son microestructuralmente pequefias.

Las ventajas principales conseguidas por estas aleaciones de base Al-Li, en comparacion
con las hasta ahora empleadas en la industria aerondutica, son:

— Importantes ahorros de peso, consecuencia de la adicién de Li que proporciona
una disminucién de la densidad de hasta un (8%).

— Altos niveles de resistencia mecanicas que cubren todo el rango abarcado por las
aleaciones convencionales: desde 1a 2024 T4 a la 7150 T657.

—- Niveles adecuados de ductilidad.

— Buena tolerancia al dafio y buena resistencia a la corrosion.

Sin embargo, estas aleaciones de Al-Li deberian mejorar aigunas de sus actuales caracteris-
ticas como:

— El abaratamiento de los costes de fabricacion.

— Su reciclado, sobre todo a partir de una misma serie.

— Su capacidad para ser coladas en forma de lingotes de gran tamaiio.
—- Su capacidad para poder ser conformado en frio y en caliente.

De manera general, se puede decir que dichas aleaciones con una estructura no recristaliza-
da y poco envejecida o en pico de envejecimiento proporciona una buena combinacion de sus
propiedades mecdnicas: alta resistencia, buena ductilidad y tenacidad a [a fractura, y excelente
resistencia a la fatiga con una velocidad baja de propagacidn de grieta.

La adicién de nuevos aleantes altera la secuencia de precipitacién. En la figura 14 se obser-
van las fase que pueden aparecer dependiendo del contenido de cada elemento.

El precipitado 8"(AlLi) se nuclea durante el temple y aumenta de tamatio en el envejecimien-
to sin que se produzca una pérdida de su coherencia. Crecen més rdpidamente en dislocaciones y
en los bordes de grano, aunque también pueden aparecer junto al dispersoide B'(Al,Zr), que actia
como punto de nucleacién preferente. Cuando el contenido de Li en la aleaci6n es superior 1.7%
no se puede evitar su presencia alin cuando el enfriamiento se realice rdpidamente: Tiene una
estructura esférica y su tamafio puede variar entre 8 y 40 nm de didmetro dependiendo de la condi-
cidn en que se encuentre la aleacion. La fraccién de volumen que ocupa es del 30%.
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Al-Li — Al-Li~Zr — Al-Li-Alto Cu~Zr —— Al-Li-Alto Cu-Bajo Mg-ir
§7,38 5,8, 8’ 6',3,5',T‘,Tz;ﬂ' 6’4515'1'!‘41:2;3'
M M P M P ¥ P P M P M P
(Incluye la {Incluye las aleaciones
aleacidn 2090) CP 276, Boeing AE)

—+ Al-Li~Alto Cu-ilto Mg-ir
&4,8,8°,T,.8'

M P
{Incluye las aleaciones
2081 y 8091)
—+ Al-Li~Bajo Cu—Zr -+ Al-Li-Bajo Cu-Bajo Mg-Ir
5',5.1.1:1'2,3' 6',6,5',‘1?‘,?2,.8’
Faszs M P M P P
57 = Al:Li {Incluye la aleacion 8094¢)
= Al Li (tase de sgullibric)
g* = AlaZr Ly Al-Li-Bajo Cu-Alto Mg-ZIr

3
(]

Libri
Al cuLi (fase de equilibrio) §7.8,5' AL MQLi.T, 8"

+3
]

Al‘Cl.‘.lLi: (fase de equilibrig)

(A vecas contiena Mg} P
6' = CuAl .

AleqLi (fase de equilibrio)

S’ = Al CuMg

oLas fasas sefialadas se encuentran oFraccidén relativa de
habitualmenta en los distintos volumen: H = grande
estados de tratamiento tdrmicoe. £ = pequefia

Figura 14: Secuencia de precipitacion de las aleaciones de base Al-Li.

Si el Cu esta presente en la composicidn aparece la fase T,(Al,CuLi) de estructura hexago-
nal y cuyo crecimiento se desarrolla en los planos {111}. Cuando una cierta cantidad de Mg est4
presente en la aleacion la fase T,, puede verse reemplazada por la S(Al,CuMg) siempre y cuando
se cumpla la relacién Mg/Cu = 2.

Esta ultima fase, S, es muy lenta y necesita la presencia de dislocaciones para nuclearse. Por
ello, se aplica una deformacién previa al envejecimiento que permita aumentar la densidad de
defectos en el interior de la matriz, incrementando el nimero de centros de nucleacién preferen-
tes para dicha fase. Estos defectos también favorecen la precipitacién de T, cuando no es reem-
plazada por § %,

Por iltimo, aparecen los precipitados de naturaleza dispersoide, como los formados por Mn
y Zr. Uno de los mas interesantes es el constituido por Zr, que forma el precipitado coherente de
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geometria cibica B°-Al Zr, que estabiliza ]a estructura de las subfronteras de grano impidiendo
la recristalizacion *°.

Otros precipitados que pueden estar presentes son los de caricter incoherente como
T (Al CuLi,), 6°(AlL,Cu) y los precipitados de impurezas de Fe y Si.

En las aleaciones en las que existe una precipitacion heterogénea de una segunda fase en la
matriz, las fases 8", T, o §” se nuclean en fronteras de grano de bajo dngulo. La presenciade T,
conteniendo Li guia la aparicion de una zona de PFZ de 8 para relaciones de Cu/Li determina-
das *'.

En los casos en los que S* (Al,CuMg) sea la fase predominante no se forma PFZ en fronte-
ras de bajo angulo, excepto en condiciones de sobreenvejecimiento, en donde la existencia de
fases de equilibrio produce un vaciado de Li. La fase & se ha registrado como precipitado princi-
pal en fronteras de alto angulo, lo que provoca una zona libre de precipitados &', ya que el
crecimiento de la fase de equilibrio & tiene lugar a costa de 8°. En condiciones de sobreenvejeci-
miento, la fase § aparece también en el interior de la matriz en fronteras de bajo angulo y se
nuclea principalmente alrededor de 87 *2. Sin embargo, dicha fase & no es la inica que puebla las
fronteras de grano en las aleaciones 8090 y 8091. Recientemente algunos autores han identifica-
do las fases denominadas icosaédricas (Al,Cu (Li,Mg)) y C que aparecen durante €l enfriamien-
" 10 3335_El efecto que dichos precipitados tienen en las propiedades mecanicas no esté bien esta-
blecido, aunque se sabe que repercuten negativamente sobre la tenacidad a la fractura *.

Dada la influencia de los aleantes en la configuracién de las propiedades, a continuacién se
discute algunos de los efectos de los elementos principales que entran a formar parte de la composi-
cién.

Moran y col. ¥ sugerieron que aunque el Li es un elemento muy reactivo frente al oxigeno,
por si mismo no es perjudicial respecto al comportamiento frente a la corrosion. Son otras fases
ricas en Cu y Mg las que disminuyen la resistencia *.

La influencia del Cu en el comportamiento frente a fa CBT es decisivo en las aleaciones de
base Al-Li. Cuanto mayor es el contenido de Cu mayor es la susceptibilidad a la CBT, debido a
que las fase ricas en él promueven la disolucién anddica local en sitios preferentes como las
fronteras de grano. En condiciones de sobremaduracién, la presencia de fases de equilibrio en
las subestructuras y en el interior de los granos disminuye la diferencia de potencial entre el
borde y la matriz y, por tanto la disolucién anddica es menor *,

Como se ha comentado previamente, la incorporacién de Mg mejora la resistencia de la
aleacién. Algunos autores * han estudiado el efecto de la adicién de Mg en la dureza de un
sistema Al-Li con un unico tratamiento de solubilizacién. Cuando se afiaden contenidos de Mg
comprendidos entre 0-2% masa, la dureza varia entre 73 y 85 HV. Si, ademas, se le aplica un
envejecimiento artificial (condiciéon T6) la dureza aumenta de 20 HV a 153 HV para contenidos
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de Mg superiores al 2%. Si antes del envejecimiento se le aplica una deformacién del 2.5 % la
dureza es mayor, superando incluso ia de la aleacion ternaria Al-Li-Cu en 8HV. Dicho valor se
mantiene constante por encima del alcanzado en condicién Té cuando la cantidad de magnesio
aumenta. El Mg, ademads de introducir cambios en la microestructura de la aleacién, provoca
variaciones en algunas propiedades fisicas como la densidad —que disminuye linealmente con
la cantidad de magnesio— o mecdnicas como la resistencia —que se incrementa como conse-
cuencia de la incorporacion de Mg en la solucién sélida o por la formacion de precipitados—.
No existe una dependencia tan clara entre el contenido de Mg y otras propiedades como el 0.2%
de elongacién y limite elastico. Estas propiedad esta mds influenciada por la condicion térmica
en que se encuentre que por el contenido de Mg. Sélo en condicién de solubilizacién mejora
cuando el contenido de Mg aumenta.

S. J Hammis y col. *° estudiaron la variacion de esta propiedad en funcion del contenido de
Mg para un sistema Al-Li-Cu-Mg-Zr en dos condiciones térmicas distintas:

— En condicién T6, la variacion del limite eldstico no sigue una relacién lineal con
el contenido de Mg, sino que se pueden distinguir tres regiones de dependencia. -
De sus estudios puede deducirse que:

* 0-0.4%Mpg.- Se produce un aumento muy pequeiio del limite elastico como
consecuencia de la precipitacion de las fases d'(ALL1) y T (ALCuLi) Este
aumento es mayor si una cierta cantidad de Mg permanece en la solucién
sdlida,

* 0.4-1%.- Se produce un cambio muy rapido en el limite elastico, a razén de 75
MPa/% en masa. Este aumento coincide con la aparicién del precipitado Sy la
virtual desaparicion de la fase T|, que deja una mayor cantidad de Lien la
matriz disponible para formar la fase d"(ALLi).

* 1-2%.- El crecimiento del limite eldstico vuelve a ser mas pequefio —alrededor
de unos 12 MPa por % en masa—, ya que para concentraciones de Mg supe-
riores al 2% la fraccion de volumen de S se mantiene estable y el incremento
del limite elastico se debe tinicamente a la incorporacién de Mg en la solucién
solida.

— En condicién T8 —con deformacion pléstica previa al envejecimiento— se alcan-
zan valores superiores del limite eldstico, en comparacién a la condicién T6,
como consecuencia del aumento de centros de nucleacion preferente para S. La
ductilidad es independiente de la concentracion de magnesio, excepto para
aleaciones en condicidén T8, donde una baja concentracién de Mg proporciona
valores bajos de ductilidad. Esto sugiere que la dispersion de la fase T, es menos
efectiva que la fase S en un deslizamiento planar.




Introduccién

Por dltimo, otros elementos como el Zr, Mn se utilizan en las aleaciones de base Al-Li para
controlar la estructura del grano. El Zr es ¢l inhidor maés eficaz de la recristalizacién de las
aleaciones Al-Li-Cu-Mg-Zr, debido a que el precipitado °(Al Zr), de estructura ctibica retarda
la recristalizacion, porque la migracién de la frontera de grano es retrasada por la necesidad de

que las particulas B’ se transformen de una estructura coherente a otra incoherente.
1.3.2.4.1 — ALeaciones 2090 ¥ 2091

El objetivo principal que se planted con el disefio de estas aleaciones era desarrollar otras
nuevas con un 10% menos de densidad, un méddulo elastico un 10% mayor y cuyas caracteris-
ticas mecanicas fueran suficientes para sustituir las tres categorias de aleaciones convencio-
nales que se utilizaban en la industria aerondutica -—aleaciones de alta resistencia (7075-T6),
aleaciones de resistencia media (2014-T6 y 7075-T73) y aleaciones con alta tolerancia al dafio
(2024-T3)—.

En principio se buscaba una tnica aleacién de aluminio-litio a la que ajﬂicando diferentes
tratamientos térmicos se pudiera manipular en sus propiedades y permitiera sustituir a cualquier
aleacion de las tres categorias. Sin embargo, ésto no se consiguié y surgieron la 2090, Ia 2091 y
la 8090, muy utilizadas en la actualidad dentro de la industria acronautica.

Su desarrollo se inicid con la adicion de pequefias cantidades de Li a los sistemas binarios
y ternarios —aluminio-cobre, aluminio-magnesio, aluminio-cobre-magnesio— con el propdsito
de mejorar las propiedades conseguidas hasta entonces. De esta manera se desarrollaron las
aleaciones 2020 (Al-Cu-Li-Cd), 01429 (Al-Mg-Li), 2090 (Al-Cu-Li), 2091 y 8090 (Al-Li-Cu-
Mg) que mantienen un cierto parecido con sus antecesoras. La estructura de las aleaciones Al-
Mg-Li durante los primeros estadios del envejecimiento es muy similar a la del aluminio-litio y,
por supuesto, la precipitacién de una aleacién aluminio-cobre-litio es més compleja que Ia pro-
pia del aluminio-itio o aluminio-magnesio-litio *..

Aleacién 2090

1La aleacién 2090 fue desarrollada con el fin de obtener un aleacién de aita resistencia con
un 8% menos de densidad y un médulo elastico un 10% superior al de la aleacién convencional
7075-T6, hasta ahora utilizada.

Su composicion en % en masa se encuentra recogida en la tabla 11:
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Al Cu Li Mg Zr Fe Si Zn Cr Mn Ti Otros
0. -
2090 bal. 24-30| 1.9-2.6 08-0

0.25 0,12 0.10 0.10 0.05 0.05 0.15 0.15

Tabla 11

Se emplea en aplicaciones donde es necesario valores de resistencia medio-altos, y en una
amplia variedad de productos finales —chapas, planchas y extrusiones—. Su excelente soldabi-
lidad y comportamiento en temperaturas muy bajas —condiciones criogénicas—, la hacen apro-
piada para la fabricacion de tanques de almacenamiento de fuel. En la tabla 12 se describen

algunas de las condiciones térmicas mas usuales y las propiedades que se alcanzan en cada una

de ellas.
CONDICION : .
p CARACTERISTICAS PRODUCTO
TERMICA
Recocido, minima resistenda y mixima
C ch
© facilidad para el conformado hapas y planchas

Buena fadilidad para ef conformado con

T31 propiedades similares a T83 y T 84 tras Chapas y extrusiones
envejecimiento
Moderada facilidad para &l conformado con

T3 propiedades similares a TB3 y T 84 tras Chapas y extrusiones
envejecimiento

T8s Resistencia similar a 7075-T&51 § Extrusiones

T83 Resistencia similar a 7075-Té Chapas

T8l Resistenda simitar & 7075-Té51 Planchas

T84 Resistencia similar a 7075-T76 Chapas y planchas
Solubilizacién y envejecimiento segl

T6 ‘ Chapas y planchas

Tabla 12

Debido a que dichas aleaciones son relativamente nuevas, los tratamientos y las condicio-
nes de maduracién que permiten obtener combinaciones tiles de resistencia mecénica, tenaci-
dad a la fractura, susceptibilidad a la corrosion y tolerancia al dafio, estin siendo todavia desa-
rrollados. En la tabla 13 se observan algunas de las propiedades mecénicas de las condiciones
mas habituales.
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Propiedades de traccion
Tension de rotura  Limite elastico

20 mm. Direccién {a) MPa MPa
Chapa
T8I ........ 0.8 -3.175 L 530 (550} 517(517)
LT 505 503
45 440 440
T8Y......... 3.2-6.32 L 483 483
LT 455 455
45° 385 385
T84......... 0.8 -6.32 L 495 (525} 455 (470)
LT 475 415
45° 427 345
T3 e . e LT 317 min 214 min
[ & T B LT 213 max (93 max
T075-T6 ... .. ca L (570) {317
Extrusion
86 ...... 0.0 -3.15 (b} L 517 470
3.175 -6.32(b) L 545 510
6.35 —12.65 (D) L 550 517
LT 525 483
Plancha
7075-T6 ..., s L (565) (510)
-1 P T3 -38 L 517 (550} 483 (517)
LT 51 470

Tabla §3: (a) L=Longitudinal, LT="Transversal larga. (b) Didmetro nominal o espesor minimo {varilfas, hilos, barras) o espesor
nominal de la pares (tubos)

En general, se puede decir que ésta aleacion tiene un comportamiento similar a las aleacio-
nes de las series 2xxx y 7xxx. Su tenacidad y resistencia es alta, superando a las aleaciones
convencionales pertenecientes a dichas series, y la velocidad de crecimiento de la grieta produ-
cida por fatiga es menor que en la aleacién 7075.

El comportamiento frente a la corrosién de la 2090 fabricada en chapas y planchas y de la
2090-T86 extruida es excelente y Superior aladela 7075-Té6, cuando los ensayos que se realizan
la 2090-T3 manifiestan una menor resistencia a las picaduras—tabla 14—.

El contenido de Li superior a 2-2.5% no tiene efecto significativo en las propiedades elec-
troquimicas de la aleacion. En la tabla 15 se aprecia que el potencial de corrosién de 1a 2090 es
del mismo orden que los de las aleaciones 2024 y 7075.
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Espasor Period ’ .
Aleacién - de cxpoci:ién da pm :: ,.,.::,'_
Ensayo de inmersidn alternada en solucion 3.5% NaCl (ASTM G-44)
L7 2 1 i3 30 days 149.6 .2 4.8
2090-T83.....ccovvncnnnnn 1.3 30 days 198.1 1234 2.9
1.6 30 days 193.5 107.4 58
Ensayo Salt Spray, chmara de nisbla salina, neutra 6% (ASTM B-117)
F07T5-T6. .ooeevevvivrannns 1.3 {000 h 20.5 16.8 6.2
1.3 1000 h 24.6 203 38
2090-T83. .....covvnniaian 1.0 1000 b 182.9 116.8 4.9
1.3 1000 h 209.0 653 43
1.6 1000 b 19€.1 101.6 48
Tabla 14
Aleacion y condiclén cormoatin mvta)
172 By I T —600
2090-T 3 i aiaaaaaaa, —640
P L L b -T10
2024-T81 ... e et -0
2090-T83 .. iiea e, —740
2090-TB6 .. oeitinnrnnrarearaaresranann =740
L 7= X —740
L —~745

Tabla 1 5: (a) Potenciales de corrosién medidos segin la norma ASTM G-69, empleando un electrado de referencia de calome-
lano saturado.

El comportamiento frente a 12 CBT en la direccion transversal corta (ST) esta fuertemente
influenciado por el envejecimiento “. En [a condicién de sobremaduracién T84 se manifiesta
una susceptibilidad mayor que en las condiciones T81- T83 préximas al pico de envejecimiento.
Es precisamente en estas condiciones en las que la resistencia a la CBT es mayor.

La direccion tranversal larga (LT) es menos susceptible a la CBT que la direccion ST como
consecuencia de su estructura no recristalizada. Los ensayos de inmersién alternada y de exposicion
atmosférica muestran un excelente comportamiento a la CBT para las condiciones T83, T84 y T86.

Aleacién serie 2091

Fue desarrollada para sustituir a la aleacion 2024-T3, la de mayor tolerancia al dafio y
tenacidad de las actualmente empleadas en la industria aeroespacial. La aleacion 2091 disminu-
ye su densidad en un 8% y aumenta su médulo elastico un 7% respecto de la 2024-T3. Su
composicion esta recogida en la tabla 16:
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Al Cu L Mg Zn ‘{ Ir Fe St Cr Mn Ti Otros

2091 bal. 1.8-25 | 1.7.23 | 1.1-19 0.25 l 0.04-016 } 0,30 0.20 o.10 0.10 0.10 0.15

Tabla 16

Al 1gual que en la 2090, las propiedades alcanzadas por estas aleaciones en las distintas
condiciones son similares a las obtenidas en las convencionales de las series 2xxx y 7xxx.
Las caracteristicas mas importantes de cada uno de los tratamientos térmicos mas comunes

se pueden encontrar en la tabla 17.

CONDICION ,
. CARACTERISTICAS PRODUCTO
TERMICA
o Recocido, minima resistencia y méaxima ch (anch
e
facilidad para el conformade apas y panchas
T3 Solubilizacién y deformacion plistica; Chapas y
puede ser envejecida hasta condicién T84 extrusiones

Submaduracién: posee la mejor

T8, T84 combina-cién de- resistenci‘a. tenflcidad. Chapas
tolerancia al dafiado y resistencia a la

corrosion
T8S| Resistencia media Planchas
. ] Chapas gruesas
T8X51 Resistencia similar a 7075-T6
y planchas

Tabila 17

La resistencia a la exfoliacion de la 2091-T84, al igual que la 2024, depende de la microes-
tructura del producto y de la velocidad de temple. Cuanto més se acentia el carécter no recrista-
lizado del material mayor es su susceptibilidad a 1a exfoliacién, aunque en términos generales se
puede decir que la resistencia a la exfoliacién de la 2091-T84 es parecido al de 2024-T3. En la
tabla 18 se recogen los comportamientos frente a la exfoliacion de estd aleacidn en ensayos de

exposicion atmosférica y en ensayos acelerados:
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EXpOHCIon Valocidad de

Producto E("’“‘;‘:;" Condicién Ptano E‘mm de n(znosﬁr’ica e
Chapa 1.0-3.5 v T7 EA (superficlal) e e
Chapa 6.3 T8 TR EB (moderada) & B (moderado)
Chapa 3.2 T3 7?2 EB {moderado) 2 P {picaduras)
Chapa 3.2 T8 " EB (moderado) 12 EB {moderado)
Chapa 4.8 T8 T EA (superticlal) .. - .-

T8 Ti10 EA (superficial)
Chapa 1.2 T3 T2 P {picaduras)
Plancha 12.7 T8 T2 EA (superficial)

Tabla 18 {a)Velocidad de exfoliacién obtenida mediante la norma ASTM G-34.

El comportamiento frente a la CBT supera al de una aleacién convencional cuando se fabri-
ca en forma de chapas, al proporcionarle su estructura fibrosa una tensién umbral superior. En
estos productos la resistencia a la CBT aumenta con el envejecimiento. En planchas la estructura
de grano no recristalizada permite alcanzar una tensién umbral de 240 MPa, también superior a
la obtenida en la 2024-T3. Ei comportamiento frente a [a fatiga no esta bien caracterizado. En la
bibliografia se recogen comportamientos similares, mejores y peores que la 2024, pero en gene-
ral, se puede decir, que bajo condiciones de trabajo controladas y en circunstancias similares las
propiedades de fatiga son suficientes para sustituir a la aleacion 2024,

La buena ductilidad y resistencia mecénica se consigue gracias a la precipitacion conjunta
de la fase S” y &': la primera de ellas en una fraccién de volumen mucho mayor que la segunda.
Por ultimo, los ensayos realizados con muestras extruidas revelan una buena tolerancia al dafio,
una elevada tenacidad a la fractura y muy buena resistencia a la propagacién de las grietas.

En la figuras 15 y 16 se sefialan las distintas partes de un avién comercial y otro militar
fabricadas con éstas aleaciones.

Fuselaje delantero

Revestimiento: 2090, 2091
Puertas: 2090. 2091 Fuselaje central

Supetficies de control
Reveatimisnto: 2090, 2091
Subestructura: 2091, 2050,

Figuras |6: Partes de un avién militar fabricadas con aleaciones 2090y 2091.
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Cublertas de acceso Timd 1t
2090-Taa Risles d:’::r'l ) > m "
Spoilers Assos ’/ Ext
2090-T83. 84 pqjentos 2090183 /9 oo ren
- 2090-162 ey
Sordes de ataqus | 3 20917851 . '\,"’fi‘ Timén profundidad
2090 Te3. 64 \) Vi 2000-T83
L vill ri: ¢ s
argue 209;.'1' :;Il" o \ Conductod > ] Rw.lllmlonto
Larguerlilos Inferiores \\ \ 2090-T88 T W 4 20183
2001.T84 % 3 Cuaderna
w sy %\ Portasquipajes T
Ay > LR 2090-TE3 m?',::
Estructura A 2091-
2091-T8 ™ » - Ly Al Puerta de acceso
\," i srones 2000-T83

Largusros % :

catonae L O

r.-.-’_.:._-‘;.{. [y

S—— " -...
= i QAT A

-, AJ
O B ) Fia Parte
Lo ‘ coctllllll \ 2090-1'!5?7!4 superior dal ala
B = A 2091
Suslo HNariz motor Pilén
Parte lnferfor del aia
Pusrtns 2050-T83 2000-TRA 2090-782 2000-183
2091 Raveatimiento Cublerta motar
2090-TB3

Figuras |6: Partes de un avién comercial fabricadas con aleaciones 2090 y 2091.

1.3.2.4.2— Nueva aLeaciones pe Al-L

Aleaciones serie 8xxx

Dentro de esta serie se agrupan todas las aleaciones de reciente descubrimiento que pueden
tener distintos aleantes mayoritarios. Tienen especial interés aquellas que contienen Li como
elemento aleante principal. Su caracteristica mas destacada es su baja densidad, io que permite
una disminucion del peso del 10% y un aumento de la rigidez aproximado entre el 15% y el
18%.

Se trata de un sistema complejo Al-Li-X con adiciones de Cu, Mg y Zr que permiten mejo-
rar sus propiedades. El Cu y Mg aumentan su resistencia incorporandose a la solucién sé6lida y
mediante la formacién de precipitados endurecedores T,-Al,CuLi y S-ALCuMg, que —a su
vez— disminuyen el tamafio de las zonas libres de precipitados (PFZ) préximas a las fronteras
de grano, de efectos perniciosos desde el punto de vista de la corrosion.

Aleacidn 8090

Fue desarrollada para sustituir las aleaciones con resistencia y tolerancia al dafio con valo-
res intermedios comprendidos entre los de la 2024 y la 2014 y mejorar las propiedades de la
7015 de la serie 7xxx reduciendo 12 densidad un 10% y aumentando el médulo elastico un 11%.
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Puede fabricarse de diferentes formas: chapas, planchas, extrusiones y forjados. Excepto en las
chapas se consigue una estructura de grano no-recristalizada que proporciona un cardcter aniso-
trépico en algunas de sus propiedades. Su aplicacion se restringe a trabajos en los que la toleran-
cia al dafio y la baja densidad sean factores criticos.

Sus limites de composicion se recogen en la tabla 19:

Al Li Mg Cu Zn Fe Si Zr Cr Mn Ti Otros

8090 bal. 2227 | 1613 | 1.0-16 0.25 0.30 0.20 | 0.04-0.16 0.10 0.10 0.10 0.15

Tabla 19

Algunos de los tratamientos térmicos mas comunes junto con las propiedades que los ca-
racterizan se encuentran recogidos en la tabla 20. Estas condiciones no estan registradas, sino

que son una recapitulacién de las designaciones mas utilizadas por los productores.

Condicién Caracterizacion
T8, T8X ........... Préximas al pico de envejecimiento, chapas de resistencia intermedia
[ &1 Subenvejecidas, chapas con tolerancia al dafio
T8771. T651. T7E20. Planchas préximas al pico de envejecimiento
T8I51, TBEST....... Subenvejecidas, planchas con tolerancia al dafio
T6511, T8511/10 .... Extrusiones en pico de envejecimiento, resistencia media a alta
18771, 7852 ........ Foriados en pico de envejecimiento, resistencia media
Tabla 20

En condiciones de pico de envejecimiento o proxima a ella, se alcanzan valores de resisten-
cia mecanica intermedios, que manifiestan pocos cambios cuando se somete a temperaturas
elevadas. En temperaturas criogénicas la resitencia mecinica y la tenacidad a la fractura son
superiores a los valores alcanzados por las aleaciones de aluminio convencionales.

La resistencia a la fatiga de esta aleacién aumenta cuando tiene una estructura recristaliza-
da. La cual a su vez permite obtener una buena resistencia mecénica y tolerancia al dafio.

Un de los mayores logros obtenidos con el desarrollo de la 8090 es la mejora de la
ductilidad en la direccion transversal corta y, consecuentemente, de resistencia a la trac-
cién. Su ductilidad estd influenciada por el contenido de impurezas de su composicién y,
especialmente del Na. Cuando se reduce el contenido de éstas al minimo, la ductilidad
permanece constarite.

En la tabla 21 se describen las propiedades de traccion de la 8090 en sus distintas condicio-
nes térmicas.
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Estructura Tensién 0,2%

Condicién Producto de granofa} Direcclén  de J‘%t:ra MPa
8090-T8| ' R...... Longitudinal 345440 295-350
{subenvejecimiento) Transversallarga 385450 290-325
45 380-435 265-340
8090-TBX NR ..... Longltudinal 470490 380425
{plco de envejecimiento) Ig‘nsversal larga 450485 350440
380415 305-345
8090-78X R...... Longitudinal 420455 325-385
Teansversal larga 420440 325-360
48° 420425 325-340
8090-T8771, NR ..... Longitudinal 460-515 380450
B090-T651 }?’HSWTHI corta 435 min 365 min
§ tmient 455 typ 360 typ
{pico de envejecimiento} <20 min 340 min
B8090-T8151 NR ....- #ongiludln'a: 435450 5370
sube imiento ransversal larga 435 min 325 min
(subenvejecimiento) 45° 425 min 775 min
8090-T852 NR..... %onuiwdlnaf 425495 340-415
égnsversal larga 495475 175-395
8090-TES1. 405430 305-395
BO90-T6S 11 NR ... Longttudinal 460-510 395450

Tabla 21: (@) R = recristalizado, NR = no recristalizado

Al contrario de lo que ocurre con la 2024 y 7075, las aplicaciones de la 8090 en la industria
aeronautica no son muy conocidas **, dado que se trata todavia de una informaci6n de importan-
cia estratégica para los fabricantes de aviones. En la figura 17 y 18 se observan algunas de las
partes susceptibles de ser fabricadas con 8090.

Fuselaje delantero
Revestimlento: 8090,
Puertas: 8090 Fusealaje central
Revestimiento: 8090
Cuadernas: 8090

Cajén del ala
Rovutimionto:_

Superficies de control
Revestimiento: 8090
Subestructura: 8090

Figuras |7: Partes de un avidn militar fabricadas con aleadiones 2090 y 2091.
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Cunderna
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8090-T8 8090-¥81
8090-T8

R

-
80%0.78 —— (Y 2

Cajones_ Ty s/ n s, S >
809G-T83 /) T 4
s ‘, ' Flaps Parte
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Puertas 8060
ac90-18

Revestimisnto
. 8090-TH

Figuras 18: Partes de un avidn militar fabricadas con aleaciones 2090 y 2091.

a) Proceso de la solidificacién

El proceso de segregacion y solidificacion en la aleacién 8090 es mucho mas complejo que
el que tiene Iugar en una aleacion binaria Al-Li. Algunos trabajos previos * sobre aleaciones
ternarias Al-Li-Cu permitieron constatar la existencia de intermetalicos terarios, T, (AL CuLi)
y T, (Al,CuLi,). Sin embargo, son escasos los trabajos sobre aleaciones mas comerciales como
la 8090 0 2091, en las que la complejidad microestructural aumenta debido a la inevitable exis-
tencia de impurezas de Fe y Si fundamentalmente, que tienen una fuerte influencia durante el
proceso de solidificacién *.

La solidificacién comienza con la formacién de a-Al de naturaleza dentritica a una
temperatura de 632° C. A medida que la temperatura desciende continua formédndose a-Al
hasta alcanzar unos 545° C, momento en el que se alcanza el limite de solubilidad del Fe y
Si y se forman los intermetélicos AILiSi y AL Cu,Fe. A continuacién se rebasa el limite de
solubilidad del Cu a 535° C, promoviéndose el crecimiento de la fase T, (Al,CuLi,) Cuando
el contenido de impurezas de Fe y Si es alto, superior a 0.07 % y 0.06% respectivamente,
aparecen variaciones en la secuencia de precipitacién. Un descenso inicial de la temperatu-
ra hasta los 595° C rebasa el limite de solubilidad del Fe, precipitindose el constituyente
Al,Fe. A 545° C se alcanza el limite de solubilidad del Mg, Fe y Si, y se forma el constitu-
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yente AlMg3i, y a 540° C el Al,Cu,Fey el AILiSi. Finalmente a 535° C el Cu se segrega en
la fase T,.

En la tabla 22 se observan los constituyentes, sus temperaturas de formacion y la tempera-

tura final de sclidificacién;

ALEACION CONSTITUYENTES Y TEMPERATURA DE FORMACION
Aleacién | AJLISi Al Cu Fe T, 330
(bajo contenido en Fe y Si) 540 540 535
Aleacion 1| Al Fe AlMgSi, AlLiSt AlCu.Fe T, 595
(alto contenido en Fe y Si) 595 545 540 540 535

Tabla 22

Cuando la temperatura baja aiin mas, 1a transformacién sélida comienza. Inicialmente y
alrededor de los 450° C se forma la fase T, en las fronteras de grano, donde las concentraciones
de Cu y Li son mas altas. Por debajo de 350° C se forma en las proximidades de las fronteras de
grano, en donde es mayor la precipitacién de T,. Durante la formacién del precipitado T, se
consume gran cantidad de Li, con lo que se produce un aumento de la relacién Cu/Li. Para
valores altos de esta relacion se promueve la precipitacion de la fase T,, de modo que a baja
temperatura obtenemos dicha fase precipitada en las cercanias de los bordes de grano. Final-
mente, junto con T,, aparece el precipitado 8" durante el proceso de enfriamiento.

Elementos como ¢l Cu, el Mg, el Fe y el Si tienen una elevada tendencia a la segregacion en
los bordes de grano. Durante el proceso de solidificacion el Cu forma los precipitados T, y T, de
naturaleza eutéctica, y las impurezas de Fe y Si forman los constituyentes de naturaleza insolu-
ble Al Cu,Fe y AILiSi, cuya segregacién depende tanto de la concentracion de Fe y Si como de
fa velocidad de enfriamiento a la que el proceso de solidificacién tenga lugar. Otros aleantes
como el Zr y el Mg tienen poca tendencia a segregarse, por lo que su influencia en ¢l proceso de
solidificacién es menor.

De una forma general, se puede decir que el Cuy el Li son los factores controladores en la
etapa de solidificaci6én de la aleacién 8090,

Es importante resaltar la influencia de la velocidad de enfriamiento en el proceso de solidi-
ficacion. Cuando se realiza a velocidades superiores a 150° C/min la precipitacién que tiene
lugar es muy pequefia y la microestructura esta formada por o-Al + T.. Si la velocidad es inferior
a 150° C/min aparece la fase Al.Cu Fe, dentro de T,, pero la densidad de particulasy su distribu-
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cion es muy pequefia. A velocidades més bajas, 55° C/min, se segregan los constituyentes AlLi-
Siy ALFe. Reduciendo la velocidad de enfriamiento hasta 0.7° C/min se obtendré un crecimien-
to de las fases insolubles, es decir, que a velocidades de enfriamiento bajas se consigue la preci-
pitacion interdentritica de las impurezas.

En la tabla 23 se aprecian las diferentes fases observadas en muestras solidificadas con

distintas velocidades de enfriamiento para la aleacion §090.

Velocidad de [
enfriamiento 350 150 55 22 10 3 0.7
(°G/min.}
a-Al o-Al o-Al a-Al o-Al a-Al a-Al
TI A17Cu1Fe AIJFe AIJFe AI!Fe AI!Fe AllFe
Fases de T, AlLSi AlMgSi, AlMgSi, AIMgSi2 AlMgSi2
solidificacién Al ’Cu 2Fe AlLiSi AJLISi AlLISI AlLISI
Ta AITCulFe A17Cu1Fe AI:,Cu]Fe AITCuzFe
. T, . T, T, T,
Fases de b3 ) ) 5 T, T, T,
transformacién & T' TI
del estado : 5 5
sélido
. .. 45 92 127 150 171 250 400
interdentritico
Tabla 23

b) Efecto de los tratamientos termomecdnicos en la microestructura y las propiedades de la aleacién

Las propiedades finales de las aleaciones de aluminio se configuran mediante tratamientos
termomecanicos que permiten modificar la estructura de los precipitados, una vez obtenida la
solucion sélida. En la 8090 y 8091 la presencia de Cu y Mg promueve la precipitacion adicional
de S'(AlL,CuMg) durante el envejecimiento artificial, de modo que se produce la coprecipitacion
de S°, T,, &’. La proporci6n de unas fases respecto de otras depende de las concentraciones relati-
vas de los tres elementos aleantes principales (Cu, Mg y Li). Para que exista un dominio de la fase
T, son necesarios altos contenidos de Cu y Li frente al Mg y elevadas concentraciones de Mgy Cu
frente al Li producen un dominio de la fase S". Para asegurar [a presencia de S” es necesario un
contenido minimo de Mg del 0.5% masa en aquellas aleaciones con contenidos de Li y Cu superio-
res & 2.7% y 1.4% respectivamente. :

En la 8090 las variaciones de Cu y Mg dentro de los rangos permitidos por la norma, no
afectan significativamente a la precipitacién de 8 y 8" %. Este comportamiento difiere del expe-
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rimentado por 1a 2090, donde la distribucidn de 8" se ve alterada por la presencia de la fase rica
en Li, T (ALCuLi) y por la tendencia a nuclearse en 8'(Al,Cu). Ambos factores reducen la
fraccion de & en la aleacion.

Estos procesos de coprecipitacion son los que permiten controlar las propiedades mecani-
cas. En la aleacion comercial 8090, la resistencia a la fractura esta controlada por las fronteras de
grano. La precipitacién en la matriz de la fase 6°(AlLLi) conduce a un intenso deslizamiento
planar que provoca un aumento de la tension en la fronteras de alto angulo. La existencia de
grandes precipitados con estructuras de cuasi-equilibrio en el borde de granc junto a la aparicion
de la PFZ de 8" reducen la resistencia del limite de grano, y provoca una disminucion en la
resistencia a la fractura en esta region. Para mejorarla se aplica una deformacion que permita la
precipitacion adicional de la fase S” en el interior de 1a matriz y que favorece una distribucién
heterogénea de los precipitados.

En las aleaciones con un 2% de deformacion existe una disminucion en la fraccion de
volumen de precipitados situados en fronteras de grano de alto angulo, en comparacion con las
no deformadas. Esta disminucién se observa claramente en aleaciones en condiciones de sub-
maduracién, pero en las condiciones de maduracion o sobremaduracion la variacién no es tan
clara, ya que en el pico de envejecimiento las fronteras de grano tienen la méxima precipitacion.
Segtin se recoge en la bibliografia® la disminucién de la precipitacion mejora la tenacidad a la
fractura y de la corrosion bajo tension de la 8090. Segtin estos autores, la variacion de concentra-
cidn de precipitados es mas evidente en las aleaciones del tipo 2090 debido a la diferente estruc-
tura de precipitados de la matriz. La presencia de T, (Al,CuLi) afecta a la difusién de Li y Cu
hacia la frontera de grano. Mientras, en la 8090 la presencia de S’ en ¢l interior de la matriz
altera la difusion de Cu y Mg. En ambas aleaciones los precipitados situados en el borde de
grano son ricos en Cu y Li y parece que T, posee un efecto mayor que S en el control de la
precipitacion del limite de grano, por lo que existe una sensibilidad mayor a 1a disminucion de la
precipitacién con la deformacién en la 2090.

En la 8090 aurmmentos superiores en la deformacién comprendidos entre el 2% y el 6% no
provocan descensos mayores en la precipitacion de las fronteras de grano. Esto difiere de lo
observado por Ashton y col. *, quienes encontraron un descenso en la precipitacion en la fron-
tera de grano incrementando la deformacién en la 8091 y 12 2090. Esta diferencia fue atribuida a
los altos contenidos de Cu que poseian.

También se ha observado la influencia que tiene la estructura de grano en la tenacidad en
laminados y chapas *°. Esta propiedad estd controlada por una cierta deformacion que tiene lugar
en la zona pléstica de la curva tensidén-deformacion. Bajo estas condiciones es necesario un tama-
fio de grano finamente recristalizado para generar grandes cargas que provoquen el fallo en dicha
Zona.
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1.4.— COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSION DE LAS
ALEACIONES DE ALUMINIO-LITIO

Los primeros estudios realizados sobre el comportamiento frente a la corrosién de aleacio-
nes de Al-Li fueron llevados a cabo por Sanders y Niskanen *, quienes observaron la existencia
de una relacién directa entre el grado de envejecimiento y la susceptibilidad. Con el envejeci-
miento se favorece la nucleacion de la fase equilibrio 8°, que pone en juego gran cantidad de Li,
empobreciendo el comportamiento frente a la corrosion. Por otra parte, Moran y col. ¥ observa-
ron que no sélo el Li tiene un papel perjudicial en el proceso de corrosion, si no que la formacion
de fases metaestables ricas en Cu y Mg puede disminuir la resistencia de la aleacion.

Mas tarde Buchheit y col. * y Kumair y col. 3! observaron que las aleaciones de Al-Li-Cu
sufrian dos formas de corrosion diferentes, dependiendo de que el ataque estuviera provocado
por la disolucién de los precipitados situados en la frontera de grano o por la disolucién de la
zonas libres de precipitados adyacentes (PFZ).

Los tratamiento térmicos pueden aumentar la susceptibilidad al ataque intergranular como
consecuencia de la aparicion de células locales creadas entre los precipitados y las zonas libres
de ellos. En la literatura existen algunos estudios realizados en sistemas binarios, donde la sus-
ceptibilidad a la corrosion intergranular es el resultado de la precipitacion de 1a fase 6°(AlLi) de
naturaleza anddica 4. Si el sistema contiene Mg en su composicidn, se obtienen mejoras en el
comportamiento a la corrosion intergranular, debido a que se altera la secuencia de precipita-
cion. Si contiene Cu, aumenta la susceptibilidad a la exfoliacion **. Chowdaiah y col. * observa-
ron que las aleaciones Al-Mg-Li, Al-li-Mg-Cu exhibian un ataque de tipo intergranular, que
aumentaba con el contenido de Cu de la aleacion.

En la bibliografia se recogen algunos estudios sobre la infiuencia de los precipitados en la resis-
tencia a la corrosion en aleaciones de base Al-Li . En general, se aprecia que aumentando el promedio
de precipitaci6n de la fase &” se produce un aumento de la susceptibilidad a la corrosion.

Buchheit * estudi6 el par galvanico que aparece entre la matriz y la fase T, en una aleacion
2090. Este precipitado se ataca de forma selectiva y su disolucién puede ocurrir de dos formas
diferentes. La disolucion de la fase T, es el proceso dominante y su ataque crea un conjunto
discreto de picaduras localizadas en las fronteras de grano. La segunda se inicia por un ataque en
la periferia del precipitado, seguido de su posterior disolucion. Este ataque provoca la aparicion
de grandes picaduras rodeadas de una red de fronteras de grano disueltas por el ataque inter-
granular *. Este mismo autor, unos afios mds tarde *, analiz6 el comportamiento electroquimico
de la fase T, (AL,CuLi)y su influencia en la corrosion localizada. Los resultados indicaron que se
trataba de una fase muy activa respecto de su entorno microestructural, sobre todo en la aleacion
2090, y que su disolucién preferente ejercia una gran influencia en el ataque localizado. Las
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subfronteras de grano de la aleacién 2090, envejecida, son muy susceptibles a este tipo de ataque
debido a la elevada concentracion de T, en esa zona. Esta fase T, se nuclea en las dislocaciones
de la matriz y en las fronteras de grano de bajo angulo. Es rica en Cu y crea una zona vacia de
éste elemento en las proximidades de las subfronteras donde precipita. Ademas, contiene Li en
su composicion, de manera que durante el crecimiento T,y T, crean una zona libre de precipita-
dos &', ya que crecen consumiendo el Li contenido en la fase metaestable 8"

Se han propuesto diferentes mecanismos para explicar el ataque de las fronteras de grano.

Algunos de los mas importantes son:

—- Disolucién selectiva de la zona libre de precipitados adyacentes a las fronteras de
grano. En los casos en que se produce una zona vacia de Cu se pueden distinguir

tres zonas que se ordenan segin su potencial de la forma siguiente:
8 > matriz > Zona libre de Cu

donde 0 tiene el caracter mas noble y, por tanto, el ataque localizado es conse-
cuencia de la existencia de unas zonas mas activas que actian como anodos.

— Disolucién selectiva de los precipitados activos situados en frontera de grano. La
fase T, se creia activa como consecuencia de la alta concentracion de Liy Al en
su composicion * , de tal manera que al ser expuesta en un medio agresivo
formaria una fila de pequefios anodos embebidos en una gran catodo (matriz de
aluminio). Este argumento seria valido si realmente T, fuera la fase mas activa
desde el punto de vista electroquimico, lo que fue demostrado por Buchheit y col.
en uno de sus trabajos®®. Debido a su alto contenido en Cu podriamos escribir:

matriz a-Al > Zona libre de Cu > T,

siendo la matriz de Al la que tiene un caracter mas noble, seguido de la zona
vacia de cobre y de la fase T,.

Paralelamente, otros estudios realizados mediante polarizacién anddica indicaron que la
velocidad de disolucion de esta fase T, es del orden de 10+ A/cm? frente alos 10° A/em? corres-
pondiente a la zona sin Cu.

Las picaduras provocadas por T, tienden a localizarse en las subfronteras de grano, lo que
produce una mayor densidad de picadura en estas zonas en comparacioén con el interior de los
granos. Este ataque preferente en la frontera de grano es consecuencia de su direccionalidad,
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puesto que en las subfronteras de grano se forman precipitados muy alargados, orientados en ia
misma direccion y muy poco espaciados, de manera que la densidad de la fase T, en subfronteras
de granc es mayor que en ¢l interior de ellos ®. Todo éste comportamiento descrito se estudié
principalmemte en aleaciones 2090. La influencia de la fase T, en la 8090 es menor debido a que
dicha fase puede no estar presente al haber sido reemplazada por la S’, cuando en la composi-
cién de la aleacion existe una relacion entre las concentraciones de Mg/Cu = 2.

Sin embargo, las aleaciones comerciales Al-Li-Mg-Zr —tipo 8090— contienen otras fases
ademasdela T, comod’, ', S (ALCuMg)y T,. En general, presentan un buen comportamiento
frente a la corrosion en exposicion atmosférica. En la tabla 24 se recoge un estudio comparativo

del comportamiento de la 8090 en distintos tipos de ensayos y formas de fabricacion.

" Ensayo Ensayo Exposicion
Condleidn Producto  Microestructura EXCO MASTMAASIS  atmosférica
B090-T81 {subenvejecida) Chapa  Recristalizado EA EA P. EA
8090- T8 (pico de envejecimiento) Chapa Recristalizado | ED EA P
8090-T8510/11 {pico de envejecimiento} Extrusion  No recristalizado T Tt to
8090-T8771, 8090-T651 {pico de envejecimiento) Plancha No recristalizado Superficie P ot Superficie P
8090-TT851 Plancha  No recristalizado  EC(d) EB(d) P.EA
8090-T8 (pico de envejecimiento) Chapa No recristalizado EC EB st
8090 (pico de envejecimiento) Forjados No recristalizado
Tabla 24
Profundidad
Profundidad
dicidn de picadura ataque Ataque por exfoliacién Ecorr
intergranular
pm um Sh 24h 48h T2h (ECS)
Envejecimiento natural 4.7 1] N N P P 0.685
Subenvejecimiento 19.5 413 P P E, ED £0.727
Pico de
envejecimiento 135.7 i53.1 N E, E, E, 0.742
Sobreenvejecimiento 97.7 724 N P E, E, -0.732

Tabla 25: N= sin ataque, P== picaduras, £, .= indica la severidad de la exfoliacién, siendo D el atague mis severo.
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La susceptibilidad de la 8090 a los distintos tipos de ataque —picaduras, intergranular y
exfoliacion—— se encuentra influenciada por el tratamiento térmico *. En condicion de pico de
envejecimiento presentan baja resistencia a la corrosién, situacién que se corresponde con un
potencial de corrosion mas noble de la aleacion —como indica la tabla 25—.

La razon del diferente comportamiento frente a la corrosién ha sido estudiada mediante
TEM por Hu y col.%, quienes observaron que no son la fases endurecedoras las que provocan
una disminucidn de la resistencia a la corrosion. Estos precipitados (87, f°, S”) tienen un tamaiio
muy pequefio y apenas influyen en la susceptibilidad a la corrosién, aunque su didmetro y canti-
dad varien con el tratamiento térmico. Ademas, observaron la relacién entre la resistencia a la
corrosién y la cantidad y tamafio de la fase T,. Este precipitado, con un potencial mas negativo
que la matriz, crea pilas locales que disminuyen la resistencia a la corrosion. En envejecimiento
natural dicha fase no esta presente pero en condicidn de maduracidn se sita en las fronteras de
grano, creando una diferencia de potencial entre el limite de grano y la matriz que conduce a la
disolucién preferencial del borde. En sobremaduracion, esta diferencia de potencial no es tan
grande debido a la precipitacion de Tz.' en el limite de grano y en su interior junto a la fase §'.
También demostraron que la existencia de un potencial de corrosién no homogéneo en la super-
ficie de la aleacion es el responsable de éste ataque selectivo. El potencial de T, es mads negativo
que en ¢l resto de la matriz y actia como anodo de la pila. Por eso, en condicién de pico de
envejecimiento, dada la gran cantidad de T, en la frontera de grano, se produce su disolucion
preferente. Mientras, en condicién de sobreenvejecimiento esta disolucion disminuye como con-
secuencia de una distribucion mas homogénea tanto en el borde como en el interior del grano.

Los constituyentes intermetélicos AlLiSi y Al,Cu,Fe después del trabajado en caliente se
parten como consecuencia del proceso de laminacién, situandose en las fronteras de grano si-
gulendo dicha direccion. El ataque se inicia en la intercara matriz/constituyente. Una vez que la
picadura se forma el precipitado se elimina y el ataque contintia de forma intergranular.

La susceptibilidad a la exfoliacién como el ataque intergranular depende del tratamiento
térmico aplicado. En el envejecimiento natural la resistencia a la exfoliacién es mayor y en
condicion de sobrenvejecimiento se aprecia un incremento de la susceptibilidad que se hace
maxima al alcanzar la condicién de pico de envejecimiento.

Hasta ahora hemos visto que en la 8090 tanto la susceptibilidad al ataque intergranular
como a la exfoliacidn, tienen una dependencia con los tratamiento termomecanicos aplicados al
material. De igual forma sucede con la susceptibilidad a la corrosion bajo tensién. En condicio-
nes de sobremaduracién, la resistencia al CBT es relativamente alta en comparacién con la
obtenida en el estado de maduracién. Este comportamiento se encuentra relacionado con el
progresivo engrosamiento de la fase T,. Se ha observado  que dependiendo de cdmo se lleve a
cabo el tratamiento de submaduracién se tiene un mejor o peor comportamiento. Se alcanza
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mayor resistencia cuando dicho tratamiento se realiza a menor temperatura y en mayor tiempo,
ya que de este modo se consigue una menor precipitacion de T,.

Otros autores han encontrado la forma de mejorar el comportamiento frente a la CBT
mediante un envejecimiento realizado en dos etapas. Una primera a temperatura alta y otra
mas baja.

Una de las caracteristicas importantes de ias aleaciones de aluminio que contienen Li en su
composicion es que las propiedades de resistencia mecanica y a la CBT estan emparejadas. De
modo que aunque en condicién de sobremaduracién tengamos un buen comportamiento frente a
la CBT, sin embargo, la resistencia mecénica es menor que en estado de maduracién —estado en
el que la susceptibilidad a la CBT aumenta—.

Por tltimo, la resistencia a la CBT esta fuertemente influencia por el grado de recristaliza-
cidn del material. Cuando su estructura no esta recristalizada manifiestan mayor resistencia a la
CBT en comparacion con las recristalizadas. Las estructuras sin recristalizar presentan alta re-
sistencia en la direccion transversal larga (LT). Si ademas su condicion térmica esta en pico de

envejecimiento se consigue mejorar la direccion menos resistente (ST).
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1.5.— IMPORTANCIA DE LA CBT DE LAS ALEACIONES DE AL-LI EN
LA INDUSTRIA AEROESPACIAL

1.5.1.— Definicion de la CBT

La corrosion bajo tensién se define como ¢l ataque de un metal por la accién combinada de
un medio agresivo y de una carga que actia sobre la superficie de forma estatica, provocando un
agrietamiento espontaneo. Este fendmeno se caracteriza por una fractura fragil en un material de
naturaleza ductil.

La funcion principal de la tension es promover el crecimiento de las grietas, las cuales se
propagan perpendicularmente a la direccion en que se aplica la tensién. Segin el camino segui-
do por las grietas en el metal, la CBT puede ser intergranular o transgranular. Las grietas se
forman, inicamente, st la velocidad de penetracidn de la punta es mucho mayor que la velocidad
de ataque a las paredes o a la superficie.

En un proceso de corrosion bajo tension se pueden distinguir tres periodos: nucleacion de la
grieta, propagacion y rotura. La nucleacion de la grieta tiene lugar en aquellos puntos donde el metal
€s mas propenso a atacarse, donde se localizan tensiones residuales o en partes de la superficie que
estan activadas por el medio corrosivo. Una vez que la grieta se ha iniciado en una picadura o defecto,
ésta se propaga como consecuencia de la concentracion de tensiones en la punta de la misma. Cuando
la fisura alcanza un tamafio critico el material no es capaz de soportar la tension y se rompe.

De un modo general el fendmeno de corrosion bajo tensién tendré lugar cuando:

— el material expuesto sea susceptible;
~— exista un medio agresivo;

- actile una tensidn de traccion.
1.5.1. |— Susceptibilidad a la CBT de las aleaciones de aluminio

El probiema de la susceptibilidad a la CBT de las aleaciones de aluminio se puso de mani-
fiesto a principios de este siglo. En la industria acrondutica habra que tenerlo en cuenta princi-
palmente en aquellas partes que a menudo estin expuestas carga. Un ejemplo son los remaches
que sirven como unién de las planchas de aluminio. La falta de alguno de ellos, del recubrimien-
to adecuado de los mismos o el que un remache esté demasiado apretado puede conducir a
cargas tan elevadas como 344MPa ©.

El aluminio es un material con muy buen comportamiento a la corrosion pero blando y poco
resistente. Las aleaciones de aluminio que contienen elementos como Cu, Mg, Zn, Li permiten
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mejoras sustanciales en los valores de resistencia pero incrementan la probabilidad de agrieta-
miento cuando se encuentran expuestas a un ambiente marino o industrial.

La susceptibilidad a la CBT difiere sustancialmente de unas aleaciones a otras. Algunas de
ellas son inmunes, como el aluminio puro o algunas aleaciones de Al-Mn, Al-S1y Al-Mg con
bajo contenido en Mg, Otras, por el contrario, tienen susceptibilidades mas altas, como sucede
con las aleaciones de alta resistencia de la serie 7xxx (Al-Mg-Zn-Cu) y de ia serie 2xxx (Al-Cu-
Mg-Mn). En la tabla 26 se observa la susceptibilidad para algunas de las aleaciones de uso méas
extendido. Estos resuitados se han determinado en una solucidn 3.5% NaCl en atmosferas mari-
nas o industriales vy a temperatura ambiente.

ALEACION RESISTENCIA
COMERCIAL COMPOSICION | CONDICION A LA CBT®
Forjadas y
4 " 5083, 5456 Al-Mg-Mn Controlada Muy alta
en ‘::c' as 5086 Al-Mg-Mn Todas Muy alta
r
535 - Mury al
deformacion & Al-Mn Controlada uy alta
2014
Foriadas 2024, 2219 Al-Cu T4, Té Moderada
onadas y ‘ Al-Cy T3, T4 Moderada
tradadas 2024, 2219 .
cormi nte 2024 Al-Cu T6, T8 Muy alta
rmicame Al-Cu T6 Moderada
6061, 6262 Al-Mg-5i-Cu Todas Muy alta
6066, 6070, 6071 Al-Mg-5i-Cu Té Muy ala
Forjadas 6151, 6351 Al-Si-Mg Todas Muy alta
7075, 7079, 7t78 Al-Mn-Mg-Cu T6 Moderada
7075 Al-Mn-Mg-Cu 73 Muy ala
Ternalioy 7 Al-Zn-Mg T6 Moderada
40 Al-Zn-Mg - Moderada:
195, B195 Al-Cu-5i T6 Moderada
Fundidas 220 Al-Mg T4 Moderada
319, 333, 380 Al-SiICu - Muy afta
355, C355, X354 Al-SiCu Té, 76l Muy alta

Tabla 26: * Muy Alta= Indica que los fallos se han produce sélo en el laboratorio, no existen datos de falios producidos en
servicio; Moderada = Fallos en servicio en dertas condiciones.

Las aleaciones de aluminio-litio Al-Li, Al-Li-Zr y Al-Mg-Li-Zr poseen una elevada resis-
tencia a la corrosioén bajo tensién, superando a las de las aleaciones mas convencionales con
tratamientos térmicos equivalentes. Sin embargo, algunos sistemas ven disminuida dicha resis-
tencia como consecuencia de la adicién de Cu en su composicién.

En la mayoria de las aleaciones de aluminio la resistencia a la corrosion bajo tensién depen-
de de Ia microestructura y de [a composicién. Factores como la orientacién de grano respecto de
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la direccién de aplicacion de la tensién, los tratamientos térmicos, el mecanizado y el disefio de
la pteza influyen muy directamente en la resistencia a la CBT.

El laminado, el forjado y la extrusi6n son las formas mas comunes de fabricacion de las
aleaciones de aluminio. Todas ellas crean una direccién predominante en el sentido del flujo del
metal, creando granos alargados en la direccion de dicho flujo. En la figura 19 se observan las
tres direcciones caracteristicas: L es la direccion longitudinal del grano y coincide con la direc-
cion de laminacién; LT es la direccion transversal-larga perpendicular a la direccion de lamina-

cion; y ST es la direccion transversal corta y paralela al espesor de la muestra.

TRANSVERSAL

CORTA L
-

N r
TRANSVERSAL LARGA

Figura 19: Direcciones caracteristicas de un producto laminado.

Esta configuracién tan caracteristica del grano hace que materiales con una CBT tipica-
mente intergranular se comporten de distinta manera segun sea la direccion de la tension. Si la
traccién se aplica de forma paralela a la direccion longitudinal, el camino que ha de seguir la
grieta es tortuoso y la resistencia a la CBT elevada. Por el contrario, cuando la carga se aplica en

la direccion ST, la grieta tiene un camino practicamente lineal para su propagacion, producién-
dose la rotura de forma muy rdpida. Por tanto, ésta es la direccion de mayor susceptibilidad a la
CBT, figura 20.

|

Figura 20: (a) Crecimiento de la grieta en la direccién longitudinal (Tensién aplicada en [a direccién ST); a) Crecimiento de la
grieta en 1a direccién transversal {Tensin aplicada en la direccién L).

Tracclon-
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Como consecuencia de los trabajos de mecanizado y de enfriamic. o posterior a un trata-
miento térmico se puede inducir la formacién de tensiones residuales ¢, «c podrian aumentar la
susceptibilidad a la CBT. Cuando se aplica un tratamiento térmico para mejorar la resistencia de
un material —envejecimiento— se altera la distribucién de los precipitados, promoviendo la
segregacion de algunas fases que permiten mejorar la ductilidad. Sin embargo, estos precipita-
dos pueden tener diferente naturaleza electroquimica, creando zonas de distinto potencial eléc-
trico. En ellas se inicia el ataque como consecuencia de un proceso de disolucion anddica. Esto
sucede en las condiciones de envejecimiento que crean una distribucion de precipitados no ho-
mogénea —subenvejecimiento y pico de envejecimiento—, que sitian las fases de equilibrio
3(AILi), S(ALCuMg), T,(Al,CuLi,} en las fronteras de grano, y las fases metaestables
S’(ALCuMg), 8" (Al Li) en el interior de la matriz. Por el contrario, cuando un material se en-
cuentra sobreenvejecido —overaged— la diferencia de potencial entre la frontera de grano y la
matriz se minimiza, consecuencia de la distribucion de precipitados de equilibrio en frontera y
subfrontera de grano. De esta forma, se disminuye la tendencia a la disolucién anédica de los
bordes de grano y aumenta la resistencia a la CBT.

1.5.2.— Mecanismos de la CBT

A lo largo de la historia han existido mecanismos diferentes para explicar la CBT. Todos
ellos se han enfocado desde dos puntos de vista: los que aseguran que la fisura se propaga de un
modo continuo y quienes consideran esa propagacion discontinua. La propagacion continua de
la grieta supone la existencia de un mecanismo de disolucién anddica en ¢l frente de la fisura y
se basa en los trabajos de Legan, Hogar, Percance, Scully y Mears, que aparece compendiado en
un trabajo de Stachle %, 1.a idea de propagacion discontinua supone que la disolucién anddica no
es suficiente para explicar la rapidez de la propagacion de la CBT y sugiere la necesidad de
rupturas mecénicas intermedias.

En la actualidad se reconocen tres mecanismos fundamentales para tratar de explicar la CBT;
que explicaremos a continuacion.

1.5.2.1.— Mecanismo de disolucién anédica

La distribucién no homogénea de precipitados de naturaleza electroquimica diferente entre
la frontera de grano y la matriz crea una diferencia de potencial que conduce al agrietamiento,
como consecuencia de la disolucion preferencial de las fronteras de grano.

Durante afios la bibliografia ha recogido distintos estudios para explicar el comportamiento
ala CBT de las aleaciones de aluminio %. En 1963 Hunter y Robinson encontraron una relacién
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entre la microestructura y el ataque por corrosion de la aleacién 2024 en una solucién de NaCl/
H,0,, concluyendo que el ataque intergranular sufrido es el resultado de la disolucién de la zona
libre de precipitados adyacentes a la frontera de grano en determinadas condiciones de envejeci-
miento. Veinte afios mas tarde Izu y col. observaron que el tiempo de failo de la aleacién 2017
depende de la densidad de corriente y no de la tension aplicada, concluyendo que la disolucion
anddica es el factor controlante de la CBT en dicha aleacion.

En 1984 Rinker, Marek y Sanders * estudiaron el comportamiento de la aleacion 2020 ( Al-
Cu-Li) en distintas condiciones de envejecimiento y determinaron que el diferente comporta-
miento frente a la CBT esta relacionado con la disolucion preferente de la fase T,-ALCuLi, que
precipita en el borde de grano y es de naturaleza mas electronegativa que en el interior. Su
disolucion deja a la frontera de grano debilitada y mas propensa al agrietamiento. Un comporta-
miento similar fue obtenido para la 2090 en 1986 por Colvin, Murtha y Wyss.

Mas recientemente, un estudio realizado sobre 8090 y 8091 por Gray, Holroyd y Miller
mostraba que la adicién de pequefias cantidades de Cu en los sistemas binarios de Al-Liy
" en los ternarios de Al-Li-Zr aumentaba la susceptibilidad a la CBT y que eran los precipita-
dos ricos en Cu los responsables de la iniciacion de las grietas. Esta susceptibilidad dismi-
nuye cuando la aleacion se encuentra en condicién de sobreenvejecimiento, donde la dife-
rencia de potencial entre la matriz y el borde de grano disminuye. En 1988 Lumsden y Allen
7 utilizaron la técnica de deformacién lenta en un medio de NaCl 0.5 M a distintos poten-
ciales y sugiriendo que, aunque no existen resultados definitivos, el mecanismo de disolu-
cién anddica es el responsable del comportamiento respecto a la CBT de las aleaciones de la

serie 2xxx y 8xxx.
1.5.2.2. — Mecanismo de clivaje inducido

El metal sometido a tensiones mecéanicas produce escalones de deslizamiento que rompen
la pelicula protectora. La parte interior del metal queda expuesta al ambiente agresivo, lo que
lleva a la corrosion y repasivacion del mismo.

Este mecanismo se caracteriza por tres etapas:

— la rotura de la capa de pasivacion por la accién de tensiones mecénicas que
permite la llegada de las dislocaciones a la superficie;

— la corrosién del metal expuesto con una velocidad de repasivacién intermedia que
localiza el ataque en la zona de ruptura de la pelicula pasivante:

— la fisuracién producida por la repeticion de las dos etapas anteriores.
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(.5.2.3.— Mecanismo de fragilizacién por hidrégeno

El hidrégeno atomico, desprendido durante el proceso de corrosion que tiene lugar en la
punta de la grieta, puede ser transportado hacia el interior del metal por las dislocaciones, alo-
jandose en las fronteras de grano y debilitdndolas.

En 1978 Gruhl % llevo a cabo unos estudios sobre la influencia de las PFZ en la CBT,
concluyendo que ni la anchura ni el tamafio y distribucion de precipitados en la fronteras de
grano tenian relacién con la tendencia a la fractura y la sensibilidad a la CBT sino que son la
difusion del hidrogeno hacia el interior de los bordes de grano y la tension las que determinan la
resistencia cohesiva de las fronteras de grano.

Hardie, Holroyd y Parkins (1979) observaron que la aleacién 7179-T651 sufria un proceso
de fragilizacion reversible, que permitia una recuperacion total del material cuando éste era
almacenado durante un periodo de cien horas en vacio. Los autores concluyeron que la fragiliza-
cion es debida al hidrégeno y su posterior recuperacion es consecuencia de la salida al exterior
del mismo.

Cuando se trabajaba a velocidades de deformacion lentas, controladas potenciostaticamen-
te, se observo la existencia de dos regiones que influian fuertemente en la fragilizaciéon: una
catédica de adsorcién de hidrégeno y otra anddica de disolucién del metal. Ambas etapas se
solapan cuando se trabaja a potenciales de circuito abierto.

En 1980 Scamans %, utilizando el SEM analizé la superficie de fractura de muestras ensa-
yadas en las técnicas de C-ring y DCB de las aleaciones 7017 y 7018 —técnicas que se explica-
ran mas adelante— . Ambas caras de la superficie de fractura mostraban unas estriaciones que
encajaban perfectamente. Estas marcas son las huellas que producen las paradas de la grieta
durante su crecimiento, ya que la grieta progresa dando saltos provocados por su paso a través de
zonas fragilizadas y por otras que no lo estan.

Dos afios mas tarde Albrecht, Berstein y Thompson 7 estudiaron la aleacién 7075, demos-
trando que el efecto de las tensiones y de la polarizacion catédica conducen a la fragilizacién de
dicha aleacién, mientras que ésta no tiene lugar cuando solamente se somete a la aleacién al
efecto de la carga. Concluyeron que son las dislocaciones las que transportan el hidrégeno hacia
el interior del metal, provocando una fractura intergranular.

En 1984 Gruhl desechd el mecanismo de disolucién anédica para explicar el comporta-
miento a la CBT en Al-Zn-Mg-(Cu), proponiendo como responsable de la fragilizacién al hidr6-
geno desprendido durante la corrosién. Este se difunde por efecto de la tensién dentro de las
fronteras de grano, de las tensiones perpendiculares a las mismas y de la concentracién de Zn en
la solucidn sélida. Las tensiones normales al borde de grano abren la red porque el limite de
grano tiene un médulo de Young mas bajo que la matriz, permitiendo el ingreso de! hidrégeno
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mas hacia el interior. Ademés, encontraron una relacién entre el tiempo de fallo y el contenido
de Zn en la solucién sélida: cuanto menos Zn mas se alarga la vida del material. Asi, envejeci-
mientos més largos y aumentos de concentracion del Cu reducen la concentracion de Zn en la
solucion sélida debido al incremento de la precipitacion.

Ese mismo afio Yuen y Flower midieron la velocidad de propagacién de la grieta y encon-
traron que €sta tenia un crecimiento continuo, que se atribuyé al efecto cufla de los productos de
corrosion en la punta de la grieta, aunque aseguraban que la fragilizaciéon habia sido originada
por el hidrégeno.

En 1985 Magnin y Dubessy estudiaron una aleacién Al-5Z7n-1.2 Mg en condiciones T4,T6,
y T7, concluyendo que la disolucion anddica produce una acumulacion de hidrégeno en la fron-
tera de grano que induce a la fragilizacion de dichas aleaciones.

También este afio Ohnishi, Kojima, Seko y Higashi estudiaron la aleaciéon 7075 de alta
resistencia, fabricada en forma de planchas y en condiciones T7 y TX51. Sus resultados indica-
. ron que las grietas de la CBT estén asistidas por una zona fragilizada por hidrogeno, preexistente
en la punta de la grieta. Y por tanto, su nucleacion y propagacion tiene lugar como consecuencia
de un proceso de fragilizacién por hidrogeno.

En los ultimos afios Thompson y Berstein estudiaron el comportamiento bajo torsion y
tension de la 7075, concluyendo que es el hidrogeno producido en reacciones catodicas locales
el que penetra a cortas distancias dentro de la red y mas profundamente en los limites de grano,
haciendo que las peliculas de 6xido no sean barreras efectivas.

La mayoria de los autores proponen el mecanismo de disolucién anddica para explicar el
comportamiento frente a la CBT de las aleaciones de la serie 2xxx (Al-Cu y Al-Cu-Li) "' . Este
mecanismo se basa en la disolucion preferente de un precipitado, de una zona libre de precipita-
dos adyacente a la frontera de grano o de la propia disolucién del borde de grano. Dicho ataque
intergranular tiene lugar con o sin la presencia de tension. Mientras, para la serie 7xxx (Al-Zn-
Cu), las dos terceras partes de los autores proponen el mecanismo de fragilizacion por hidrégeno
como el responsable del comportamiento frente a la CBT al observar distintas caracteristicas: el
crecimiento discontinuo de la grieta, la pequefia influencia de la corrosién en la CBT, la acelera-
cién del crecimiento de la grieta por efecto de la polarizacién y la aparicion de altas concentra-
ciones de hidrégeno en las fronteras de grano. Otro grupo de autores hace responsable de la CBT
a }a ruptura de la pelicula pasiva. Por Gltimo, algunos autores describieron mecanismos adicio-
nales para explicar el comportamiento de las aleaciones de la serie 7xxx. Algunos asociaban la
susceptibilidad a la existencia de precipitados inestables, mientras otros, como Galvele, lo ex-
plicaba en base a un nuevo mecanismo denominado movilidad superficial.
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1.5.2.4— Mecanismo de movilidad superficial

En los tltimos afios Galvele ha desarrollado una teoria que permite explicar y predecir el
comportamiento a la CBT en diferentes metales. Est4 basado en el mecanismo de movilidad
superficial 7 y explica el crecimiento de la grieta como consecuencia del movimiento de vacan-
tes. La traccidn ejercida sobre el material acumula las tensiones en la punta de la grieta y cambia
la concentracion de vacantes alejandola de la de equilibrio. Para que este equilibrio se restablez-
ca es necesario que exista una reubicacion de los 4tomos en el fondo de la fisura. Cuando el
metal se encuentra expuesto a un medio agresivo el interior de las fisuras se recubre de una capa
contaminante. Si dicha capa posee un punto de fusién bajo se produce un intercambio atomico
entre la pelicula y la superficie del metal, de manera que la punta de la grieta puede aumentar su
contenido en vacantes enviando atomos a la capa. De ésta forma, €l contenido de vacantes en el
extremo de la fisura aumenta y la grieta avanza un espaciado atémico. La etapa que controla el
proceso, segun este mecanismo, es la velocidad con la que los 4tomos que pasan la capa conta-
minante se difunde hasta sitios mas estables de la superficie del metal o la velocidad con que son
retirados por la accion del medio ambiente (figura 21), movimiento de las vacantes y atomos).
Es posible predecir las velocidades de propagacion de las grietas a partir de la tensién aplicaday
del punto de fusion del contaminante superficial y de la temperatura del metal ™, pero ésto sélo
tendrd lugar si el punto de fusién de la capa contaminante es bajo, ya que la movilidad superfi-
cial sélo se produce a una temperatura inferior a 0.5 T, (siendo T, Ia temperatura de fusién de la
capa contaminante).

Dilrellreaitnen,
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Lo tellil
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(C o Figura 21: Esquema del agrietamiento por el
L A mecanismo de movilidad superficial, La ten-
.G-E ...‘_.‘." o"... sién en la punta de la grieta favorece el inter-
. : See :'. e ® e " '. . ® cambio A-B, introduciendo una vacante en la
‘..::'.,..:‘,.-.'...“.,. puntz de la grieta . Mediante este mecanis-
Trertter .-"_.,.- mo la grieta crece un espaciado atémico.
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1.5.3.— Ensayos y tipos de soluciones

1.5.3.1— Tipos de ensayos

Existe una amplia variedad de ensayos para determinar el comportamiento frente a la corro-
sién bajo tensién. Mientras unos tratan de reproducir el comportamiento en servicio del mate-




Introduccidn

rial, otros estdn disefiados para determinar el mecanismo que actia en el proceso de la CBT.
Dependiendo del punto de vista empleado los ensayos se pueden dividir en grupos diferentes.
Segiin sea la tension aplicada, se dividen en:

— Ensayos de tension constante. En ellos la tensién aplicada sobre la muestra dismi-
nuye a medida que la grieta aumenta de tamafio;
— Ensayos de carga constante. La tension aplicada aumenta con el crecimiento de la

grieta y la fractura se produce por sobrecarga mecanica.
Algunos de estos ensayos pueden apreciarse en la figura 22.

— Ensayos de deformacidn lenta (Slow Strain Rate- SSR). El agrietamiento se
produce bajo condiciones de deformacion dinamica. Los ensayos de carga cons-
tante también estdn sometidos a una deformaci6n dindmica, aunque mucho més
lenta. Este ensayo promueve el agrietamiento en sistemas que mediante otro tipo
de ensayos no se manifiestan o tardan mucho tiempo en aparecer. Ademas,
permite una buena reproducibilidad de los resultados, mas acordes con la reali-

dad como consecuencia del menor tiempo de incubacion de la grieta.

a. Viga doblada b. Anillo en "C™. c. Doblada en "U" d. Tracclon e, Tracclén f. Tracclon

g. Anillo en "C" h. Traccion i. Preagrietada j. Viga voladiza con entalia.
con entalla, con entalla. {abertura de carga)

Figura 22: Tipos de ensayos de CBT.

Por otra parte, la velocidad de deformacién es un factor muy importante que determina ¢l
proceso de la CBT en cada sistema. Velocidades de deformacién muy ripidas pueden conducir a
la fractura antes de que las reacciones de corrosién tengan tiempo para desarrollarse. Por el
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contrario, velocidades demasiado lentas pueden conducir a la repasivacion de la pelicula de
6xido e inhibir el proceso de la CBT.

Otra caracteristica importante de esta técnica es la posibilidad de cuantificar la resistencia a
la CBT. Los ensayos de carga y deformacion constantes tienen como pardmetros de control del
proceso de rotura el tiempo de fallo de la muestra y el analisis metalogréfico. Mediante ellos se
puede precisar si un proceso de CBT tiene lugar o no.

Es importante disponer de un parametro que nos permita cuantificar el proceso y establecer
comparaciones entre diferentes situaciones. Con este fin se define la siguiente expresion:

(1-P./P,)
que representa la desviacion respecto de la unidad del cociente entre el valor de un parametro

ensayado en el medio y el correspondiente en el ensayo de control, siendo P cualquiera de los
siguientes parametros:

- tiempo de fallo

— ductilidad, determinada por la reduccion de 4rea o por la elongacion maxima
— maxima carga alcanzada

— 4rea encerrada bajo la curva tensién-deformacion.

De todos ellos la elongacién y la energia de fractura han demostrado ser los mas efectivos.
Cuanto mayor sea el valor de esta expresion, mayor es la susceptibilidad a la CBT, lo que permi-
te caracterizar la resistencia a la corrosion bajo tension en un rango de velocidades y en una
solucion determinados. Esto ha permitido que en los Gltimo afios se haya incrementado el interés
por dicha técnica 775 |

Dependiendo del tipo de probeta empleado, los ensayos se pueden dividir en:

— Ensayos con probetas preagrietadas. Las grietas iniciales actiian como concentradores
de tensiones y crean un sistema de tensiones triaxial. Esto aumenta la probabilidad de
que la grieta tenga lugar en un punto determinado, facilitando su inspeccion. Ade-
mas, la existencia de una grieta inicial provoca una pequefia fatiga antes de la apari-
cion de la CBT, hecho que determina la propagacion de la grieta.

— Ensayos con probetas sin agrietar.

Dependiendo del tiempo que la probeta se encuentre sumergida en el medio agresivo, los
ensayos de carga constante se dividen en:
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— Ensayos de inmersién alternada. Originariamente desarrollados para el estudio de
las aleaciones de aluminio, aunque en la actualidad también se aplican a aceros
inoxidables y de alta resistencia. Se trata de un ensayo ’ constituido por ciclos de
sesenta minutos de duracion con dos etapas: la primera de inmersion de la probe-
ta en una solucién 3.5% en peso de NaCl de diez minutos de duracion, y la
segunda de secado de cincuenta minutos de duracién. Esto se repite durante un
periodo de tiempo de noventa dias.

— Ensayos de niebla salina (salf sprayed). Se utiliza principalmente en el estudio de
pinturas 7', aunque ha sido adaptado para el estudio de aleaciones de aluminio sin
pintar, aceros de alta resistencia y aceros inoxidables. Durante el ensayo la muestra
se expone a la atomizacién de una solucién de NaCl al 5% en peso en forma de
niebla, forzando a la solucién con aire comprimido a salir por una boquilla.

- Ensayos de inmersion constante.
[.5.3.2.— Soluciones empleadas

Tan importante como la eleccion del tipo de ensayo es el medio en el que éste se llevaa
cabo. Existe una amplia variedad de soluciones empleadas para el estudio de la CBT. El hecho
de que algunas aleaciones se manifiesten inmunes a la CBT en ciertos medios puede ser conse-
cuencia de que ni la técnica de ensayo ni el medio empleado sean los idoneos para determinar su
comportamiento frente a la CBT. Por eso, es importante caracterizar cuando un proceso de CBT
tiene lugar y en qué condiciones ocurre.

Las aleaciones de atuminio son susceptibles al ataque localizado en medios que contienen halu-
ros. El ion cloruro es el més importante presente en las atmésferas naturales, marinas e industriales.
Por ello, las soluciones acuosas de NaCl en distintas concentraciones son utilizadas como medios de
ensayo para el estudio de la CBT. En el analisis del comportamiento de las aleaciones de aluminio de
alta resistencia en ensayos de inmersi6n alternada se recomienda la utilizacién de una solucién 3.5 %
en peso de NaCl . Sin embargo, aleaciones de aluminio que muestran fallos en los ensayos de inmer-
sién alternada pueden mostrarse inmunes a la CBT o poco susceptibles a ella, cuando estan perma-
nentemente sumergidas en dicho medio. Por eso, en los ensayos de inmersién constante, a menudo se
incrementa la corrosividad del medio aumentando la acidez del mismo o afiadiendo especies oxidan-
tes. Holroy y Scamans  demostraron que la solucién 3 % NaCl + 0.3 % H,0, es un medio sintético
apto para el estudio de la CBT, lo que ha sido confirmado en estudios posteriores realizados en
aleaciones de las serie 2xxx y Txxx ™.
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1.6.— METODOS DE ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE CORROSION
DE LAS ALEACIONES DE Al

1.6.1.— Ensayos naturales y acelerados

Una de las mejores maneras de determinar el comportamiento frente a la corrosién de los
materiales es mediante la exposicion atmosférica. La amplia variedad de ambientes con agresi-
vidades distintas —marinas, industriales, rurales, marina-industrial— permiten estudiar el com-
portamiento frente a la corrosién en condiciones de trabajo diferentes.

Existen muchos tipos de ensayos de exposicion atmosférica que permiten caracterizar dis-
tintos aspectos del comportamiento del material **#2 El mas sencillo de todos ellos consiste en la
exposicion de un conjunto de muestras en un bastidor que se localiza en un atmésfera determi-
nada cuyos parametros meteorolégicos y de contaminacion estan controlados. Las muestran se
colocan en el bastidor formando un angulo de 45° con la linea del suelo y se exponen durante
periodos de tiempo variables desde unos pocos meses hasta 20 afios. Durante ia exposicién se
realiza una observacion periddica de las muestras, a partir de la cual se estimara la cinética del
proceso de corrosion.

Los ambientes naturales son sistemas dinamicos que continuamente estdn cambiando sus
condiciones de humedad, temperatura, velocidad y direccion de los vientos, horas de sol, conte-
nido y concentracion de los agentes agresivos, etc. De manera que la condiciéon de un material
expuesto no es predecible para un instante determinado, pero si permite establecer relaciones
entre determinadas condiciones ambientales y el proceso de corrosion.

Se puede decir que la exposicion atmosférica no es mas que un ciclo en el que se alternan
pericdos de humectacion y secado. Durante los periodos secos tiene lugar la deposicién sobre la
superficie expuesta de los agentes agresivos como SO,, NO, sales, que con la humectacién de la
superficie se disuelven e inician el proceso de corrosion. Como consecuencia del proceso de corrosion
se puede llegar a alcanzar el limite de solubilidad de algunas especies que cristalizan. En etapas de
secado posteriores las sales de la superficie aumentan de concentracién y pueden cambiar de estado o
reaccionar con la atmoésfera teniendo una influencia directa en la ruptura de la pelicula pasiva.

Para la mayoria de los metales la exposicién atmosférica proporciona un comportamiento
que es representativo de las condiciones en servicio, excepto en aquellos que estan sujetos a
ambientes quimicos poco usuales. Sin embargo, éste tipo de ensayos poseen el inconveniente de
necesitar largos periodos de tiempo para obtener resultados, convirtiéndolos en métodos de en-
sayo muy laboriosos.

Los avances tecnolégicos producidos en los dltimos afios han obligado a cambiar los méto-
dos clasicos de estudio, y a buscar nuevos procedimientos de ensayo mas a la medida de aplica-
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ciones concretas. Por otra parte los materiales han diversificado mucho sus aplicaciones, y pue-
den utilizarse desde ambientes rurales sin apenas contaminacién a condiciones ambientales alta-
mente corrosivas, lo que obliga a los ensayos de cualificacion del material a centrarse en esas
condiciones. Un ejemplo claro es el aluminio, su utilizacion en la construccion de acronaves les
obliga a trabajar en condiciones altamente agresivas debido a la accion conjunta de {a humedad
del agua de mar procedentes de los océanos y de los gases que emanan del motor. En la figura 23
se aprecia la alta agresividad a la que se encuentra sometido un avién de transporte en compara-

cion con algunas atmdsferas naturales.

GRADO DE EXFOLIALION SEGUN ASTH

Figura 23: Comparacién de la agresividad de diferentes ambientes naturales. RI: Rodhe lIsland; FL: Florida; CAN: Canada; CA:
California; PA: Pensilvania; IL: Wlinois; MO: Missouri.

En este contexto surgen los ensayos acelerados entre los afios 1910-1920, basados en el
método de niebla salina que se empleaba para determinar el comportamiento de los metales en
ambientes costeros ¥. En la actualidad existe una amplia variedad de ensayos acelerados desa-
rrollados por {os productores de aluminio para estudiar la susceptibilidad a la exfoliacion y al
ataque intergranular. Entre los primeros destacan los ensayos MASTMAASIS y SWAAT. Son
unos tests ciclicos en los que se alternan etapas de humectacién y de secado realizadas mediante
la vaporizacién de una solucién de NaCl al 5% de pH 3, que se repiten durante un periodo de
tiempo de dos semanas; y el ensayo EXCO, de inmersioén constante en una disolucion de NaCl,
HNO,KNO, de pH 4cido durante un periodo de tiempo de hasta cuatro dfas.

Algunos de los ensayos acelerados utilizados en la actualidad no predicen con exactitud el com-
portamiento de un material expuesto en una atmésfera real pero proporcionan respuestas adecuada-
mente rdpidas del comportamiento de los nuevos materiales. De esta forma, los ensayos acelerados se
emplean como una primera aproximacion al comportamiento de la aleacién antes de llevar a cabo la
exposicion atmosférica u otro tipo de ensayos, y como métodos de control de la susceptibilidad
al ataque localizado de las distintas condiciones térmicas de las aleaciones de aluminio ® .
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Por otra parte, cada ensayo representa diferentes necesidades de la industria. Un ¢jem-
plo de esto es el ensayo EXCO. Este ensayo permite una excelente reproducibilidad de los
resultados en el estudio de las aleaciones de la serie 7xxx de alta y baja resistencia a la
exfoliacion, pero su éxito es moderado cuando se estudia las aleaciones con resistencia
intermedia de la serie 7xxx y 2xxx, Y no se obtienen buenos resultados cuando se estudian
aleaciones mas complejas de base Al-Li.

Una aleacién comercial de aluminio litio en condicion T8 es resistente a la exfoliacién. Sin
embargo, los ensayos EXCO pueden manifestar una exfoliacién muy severa que enmascara el
comportamiento real como consecuencia de la agresividad del medio utilizado *-% . Este ensayo
no permite establecer una correlacion entre e} ataque en el laboratorio y la exposicion atmosfé-
rica, aunque proporcione una informacion cualitativa del tipo de ataque experimentado. De manera
general, podria decirse que si el material no manifiesta susceptibilidad a la exfoliacidon durante
el periodo de ensayo se puede asegurar que no es susceptible a la exfoliacidn.

Las solucién utilizada en el ensayo EXCO tiene pH inicial de 0,5, cambiando con el tiempo_
hasta alcanzar un valor estable entorno a 4, como consecuencia del paso de iones Al al medio.
Las diferencias entre el comportamiento real de la probeta en ensayo de exposicion atmosférica
y el obtenido en el laboratorio son consecuencia de la influencia del pH y de las concentraciones
de las especies agresivas en estos medios. Aprovechando ia gran sensibilidad que manifiestan
las aleaciones de Al-Li se pensé en la disminucién de la agresividad de la disolucién original.

De esta forma, surgen ensayos EXCO modificados aun todavia sin normalizar, que dismi-
nuyen el ataque generalizado y que permiten una mejor discriminacién del proceso de exfolia-
cién. Para ello se afiaden a la solucién EXCO convencional pequeiias cantidades de cloruros de
un metal que entre a formar parte de la aleacion, que permita regular el pH de los primeros
instantes, manteniendo las concentraciones de iones cloruros y nitratos. Lee y Lifka # llevaron a
cabo un estudio con soluciones modificadas con diferentes sustancias AlClL,-6H,0, ZaCl,,
MgCL-6H,0, CuCl,-2H,0, y observaron que para las aleaciones de base Al-Li-X se obtenia una
buena correlacion entre los resultados de laboratorio y la exposicién en atmésferas marinas
cuando se modifica la solucién con una cierta cantidad de cationes aluminio.

Otro tipo de ensayos acelerados son los que permiten determinar la susceptibilidad a ia
corrosion intergranular. El ensayo mis utilizado para determinar la resistencia a este tipo de
ataque es el descrito por la norma MIL-H-6088G. Consiste en la inmersion durante un periodo de seis
horas en una solucién que contiene NaCl y H,O,. Fue disefiado para el estudio de las aleaciones
pertenecientes a las series 2xxx y 7xxx. Se debe utilizar con precaucion debido a que el grado de
ataque en este tipo de ensayos acelerados no siempre es representativo del ataque obtenido en ensa-
yos realizados en atmosferas reales, Pero, de forma general, se puede decir que permiten establecer
una buena correlacién entre ia suceptibilidad obtenida en un ambiente natural y en el laboratorio.




Introduccion

Para las aleaciones pertenecientes a otras series se emplean otros métodos de evaluacion de la
susceptibilidad al ataque intergranular. En el estudio de la serie Sxxx se utiliza la pérdida de masa
tras la exposicion en dcido nitrico como medida para evaluar la susceptibilidad al ataque inte-
granular en aleaciones de Al-Mg y al-Mg-Mn % .

1.6.2.— Ensayos electroquimicos: impedancia

En los ultimos afios se ha puesto especial interés en el desarrollo de las técnicas electroqui-
micas para ¢l estudio de la corrosién. A diferencia de los métodos descritos anteriormente, éstas
técnicas permiten el conocimiento de la cinética del proceso con un error aceptable. Algunos de
los ensayos electroquimicos mas habituales se encuentran recogidos en la tabla 27. Normalmen-
te, se fundamentan en la aplicacién de una sefial sobre el potencial de corrosion y el analisis de
la respuesta del sistema ante dicha perturbacion. Cuanto menor es la amplitud de la sefial aplica-
da, menos se perturbara al electrodo de trabajo, obteniéndose una informacién mas real sobre el
comportamiento del sistema. El presente trabajo se ha centrado en la técnica de la espectroséo—

pia de impedancia (E£7), dado el escaso volumen de trabajo existente en la bibliografia para estas

aleaciones.

Magnitud Representacion Magnitud Representacidn
Potencial de corrosion E corr = fit) Diagramas de impedancia  Z (f) = R, {f)+ jim (f)
Curvas de polarizacion 1=HE-E o) donde:

- curva anédica- f = frecuencia

i=t(Econ,-E} R e = parte real

-curva catédica- jlm = parte imaginaria
Resistencia _ B 2

i comr — — - . . (i )
de polarizacién R P Distorsién faradaica: or 1

1% =
Anilisis de arménicos \/72
B = b, - b, (43)[2|1|3-i2)
23(byth,) Ruido electroquimico Fluctuacion del E o . §

con el tiempo

Tabla 27: Métodos electroquimicos de estudio de la corrosién.

Como ya hemos comentado, el proceso de corrosidn es un mecanismo de tipo electroquimi-
co que consta de dos reacciones parciales, que tienen lugar en puntos diferentes de la superficie:
la reaccion anddica o de oxidacion, donde se produce la disolucién del metal; y la reaccion
catédica o de reduccion, en donde se produce la reduccion del oxigeno y del hidrégeno. Ambas

reacciones se formulan de la siguiente manera:
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Me <> Me? + 2¢ Reaccién anodica
2H" +2¢ < H, (pH acido) Reaccion catddica
1720, + HO +2e < 20H  (pH neutro y alcalino) Reaccién catddica

Como la corrosion es un fenémeno superficial las medidas electroquimicas realizadas entre
unos electrodos de referencia y el metal que se corroe permitirdn conocer los distintos procesos
que se desarrollan simuitdneamente sobre la superficie del metal. Especialmente interesante es
la técnica de la impedancia que permite el conocimiento del sistema a través de la respuesta que
éste proporciona cuando se perturba con un potencial de tipo sinusoidal de pequefia amplitud y
frecuencia variable. La espectroscopia de impedancia electroquimica trata de estudiar €l sistema
en equilibrio y, por tanto, la sefial no perturba el sistema de manera irreversible.

Para poder determinar el espectro de impedancia de una célula electroquimica se deben
cumplir tres condiciones fundamentales:

— Causalidad: 1a respuesta del sistema es consecuencia exclusiva de la perturbacion
aplicada sobre él;

— Linealidad: la perturbacion y la respuesta del sistema se describen mediante
ecuaciones lineales;

— Estabilidad: una vez que la perturbacion se elimina el sistema debe volver a su
estado original.

La espectroscopia de impedancia clasica emplea como perturbacién una seiial de potencial
de tipo sinusoidal de pequefia amplitud, del orden de 10 mV, y un rango de frecuencias suficien-
ternente amplio —de 1 MHz a 1mHz— que permite detectar ]la mayor parte de ios procesos de
relajacion que tienen lugar en la intercara metal/electrélito. La respuesta del sistema es otra
sefial también de tipo sinusoidal, proporcional a la perturbacién y con la misma frecuencia que
la seiial incidente, més una serie de arménicos secundarios. Dado que la técnica de la impedan-
cia sélo estudia el comportamiento lineal, Unicamente se considera el arménico fundamental
que posee la misma frecuencia que la perturbacion incidente. Por tanto, la respuesta del sistema
es una sefial de intensidad de corriente con la misma frecuencia que la incidente pero que difiere
de ella en los valores de su amplitud y de dngulo de fase.

— V=V senwt (sefial de perturbacion)
—i=1I _sen(wt+6 ) (respuestadel material)
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La relacién entre la sefial de voltaje de entrada y el flujo de corriente de la respuesta se
conoce como impedancia del sistema, Z, de igual forma que en corriente continua se define la
resistencia en virtud de la ley de Ohm. A diferencia de ésta, la impedancia es una magnitud
compleja cuyo modulo equivale al cociente de los modulos del potencial e intensidad, cuyo

argumento viene dado por la diferencia de fase entre las sefiales de entrada y salida.
ZEIvIr]

En un circuito eléctrico se puede asociar a cada uno de los elementos pasivos que lo forman

un valor de la impedancia:

— Resistencia Z, =R
— Capacidad Ze=-1/(jwC)
— Induccién Z, =jo L, siendoj= V-1.

La impedancia total de elementos conectados en serie es la suma vectorial de las impedan-
cias de cada uno de los elementos. La impedancia total de elementos conectados en paralelo es
la suma vectorial de las admitancias de cada uno de ellos, siendo la admitancia, ¥ = 1/ [z ]

El vector impedancia se puede representar graficamente de varias formas: mediante el diagra-
ma de Argand —figura 24— que representa la impedancia en el plano complejo, caracterizando-
la por el médulo y su argumento; mediante el diagrama de Nyquist, donde se representa la
componente real de la impedancia frente a la imaginaria en funcién de la frecuencia —figura
25—; mediante 1a representacion de Bode que dibuja la frecuencia frente al médulo de la impe-
dancia y el angulo de fase —figura 26—.

4
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Figura 24: Diagrama de Argand Figura 25: Diagrama de Nyquist
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Rt + Rs

8

(dngulo de fase,
grados)

LOG © LOG
(frecuencia, Hz o radfs) (frecuencia, Hz o radfs)

Figura 26: Representacion de Bode: a) madulo de fa impedandia y b) ingulo de fase.

Durante muchos afios diferentes autores han estado a favor y en contra de unas y otras
representaciones, pero lo cierto es que ambas son necesarias para una mejor comprension del
analisis del fenémeno. E] plano complejo es muy util desde el punto de vista del analisis del
mecanismo, pues permiic analizar el nimero de constantes de tiempo de cada uno de los meca-
nismos implicados. Mientras, la representacién de Bode proporciona una mejor comparacién
entre los resultados experimentales y los simulados.

Segin Randles *, una célula electroquimica se¢ puede representar en funcién de un
circuito equivalente, constituido por un conjunto de elementos pasivos que reproducen el
comportamiento del material cuando se corroe. Estos circuitos permiten relacionar la impe-
dancia con el proceso quimico responsable del comportamiento del sistema. Por eso, cuan-
do se estudia el proceso de corrosién de un metal es importante encontrar un circuito equi-
valente que permita clarificar su comportamiento, cuya impedancia tenga el mismo aspecto
que el sistema que estamos analizando y que sea capaz de separar los fendmenos que pue-
dan ser importantes en los distintos rangos de frecuencia. Tales circuitos solo son validos en
las situaciones que la respuesta sea lineal *.

Cuando se introduce un metal en una disolucién se produce una reordenacién de los iones
cargados y los dipolos orientados en la intercara metal electrélito, capaz de almacenar carga
respecto de la masa de la disolucion. Por ello, se considera a la interfase electrizada como un
condensador al que se denomina doble capa electroquimica y que se represente mediante Cdl.
No es un condensador perfecto, sin embargo, para perturbaciones de potencial de pequefia am-
plitud (de mV) posee una caida de potencial lineal y se comporta como un capacitor ideal —
figura 27—.
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Equivalente a un capacitor eléctrico

\

Figura 27: Doble capa electroquimica de un metal en un medio.

Potencial
negative

La caida 6hmica existente entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo de la pila se
representa mediante una resistencia Re, la cual engloba la resistencia del electrdlito y de los
conductores empleados para conectar el sistema, asi como las posibles peliculas superficiales
que pudiera haber. _

Por ultimo, la reaccion del metal se puede representar mediante la resistencia faradaica o
resistencia de transferencia de carga entre el electrélito y el electrodo de trabajo —R¢{—, que da
cuenta del movimiento de electrones que se pone en juego cuando el electrodo de trabajo se esta
corroyendo. A este factor se le puede afiadir la impedancia faradaica —Zf—, que indica el trans-
porte de masa que esta teniendo lugar. En la figura 28 se aprecia el circuito equivalente que
contiene cada uno de los elementos que representan el comportamiento de un sistema con un
proceso de transferencia de carga y masa. A esa respuesta del sistema le corresponde una impe-
dancia total:

Zf= Rt + Zm,O + Zm.R
dondeZ vy Z,_ ,representan laimpedancia de las especies oxidadas y reducidas, respectivamente. Si
se define Zw como:

Zw=2 ,*%,.r »sepuedeescribir laimpedancia faradaica de la forma:

Zf= Rt+Z ,donde Zw se denomina impedancia de Warburg

y el circuito equivalente quedaria de la forma que indica la figura 29. A frecuencias altas, el
capacitor deja pasar la mayor parte de la corriente, de modo que la impedancia pasar4 a depender
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de 1a Re. Sin embargo, a frecuencias bajas, el capacitor se vuelve menos conductor impidiendo
el paso de la corriente, de forma que el valor de la impedancia se determina por los procesos de

relajacion que ocurren en el sisterna y que implican transferencias de carga y masa.
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| | £
i | il
Re
—ANA— — o~ VWW\— N
Re
Ry
ANV —WW\ W

z t

Figura 28: Circuito equivalente de un célula electroquimica. Figura 29: Circuito equivalente con procesos de difusion, im-
pedancia de Warburg.

Para el caso mas sencillo, en donde sélo tiene lugar un proceso de transferencia de carga, el
circuito equivalente est4 formado por una resistencia y una capacidad en paralelo. La impedan-
cia total del sistema se describe en la representaciéon de Nyquist como un semicirculo, como
puede apreciarse en la figura 30.
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Figura 30: Circuito de Randies y su respuesta en el plano complejo.

Sin embargo, la mayoria de los sisternas reales no son tan sencillos, sino que manifiestan
grandes desviaciones respecto de éste ?. Estas pueden estar originadas por distintas causas:
efectos de difusion, adsorcidn de especies intermedias, falta de homogeneidad superficial y apa-
ricién de peliculas superficiales.

Uno de los casos mas habituales se presenta cuando junto al proceso de transferencia de
carga aparece una variacion en la concentracién de los reactantes o de los productos o ambas:
nos encontramos ante un proceso de difusién. Su comportamiento se define mediante una impe-
dancia de Warburg %2%4.
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donde o es el coeficiente de difusion que estd relacionado con las especies oxidadas y reducidas.
Este fendmeno de difusion se manifiesta por la aparicion, en el diagrama de Nyquist,
de una cola de pendiente unidad en el rango de las bajas frecuencias, que deforma el semi-

circulo de Randles, como indica la figura 31.

'jz“

Figura 31: Respuesta en el plano complejo de un siste-
ma con proceso de difusion.

El comienzo de dicha cola depende de los valores relativos de Rt, C, o y **%. De una
forma general, podemos predecir cual es el proceso predominante con ayuda de las relacio-

nes siguientes %7-%;

— Rt /o > 10, proceso controlado por transferencia de carga.

— Rt /o < 0.1, proceso controlado por difusion

— Rt/o = 1, proceso mixto controlado por transferencia de carga y difusidon que
tiene lugar a velocidades similares.

El circuito equivalente propuesto por Randles * para este comportamiento tiene el aspecto que
indica la figura 29. Si la difusién esta originada por una capa de espesor finito, estas colas pueden
curvarse hacia el eje real de la impedancia describiendo un segundo semicirculo —como indica la
figura 32— cuyo tamafio puede variar dependiendo de cual sea el proceso predominante '%.
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Figura 32a: Proceso bajo control de transferencia de carga.  Figura 32b: Proceso bajo control por difusién,
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Figura 32¢: Proceso bajo control mixto de transferencia de carga y difusion.

En aquellos casos en que exista un control por difusion puro, el diagrama de impedancia se
describe mediante un tramo rectilineo que forma un angulo de 45° con el eje real y que a frecuen-
cias bajas se suele curvar para cerrarse.

No sélo la difusién produce desviaciones del diagrama de Nyquist. La presencia de otros
fendmenos secundarios que supongan una integracion de varias constantes de tiempo en una
sola producen variaciones del modelo mas sencillo. En estas situaciones se hace necesario intro-
ducir circuitos mas complejos que permitan describir la respuesta del electrodo de trabajo. Un
claro ejemplo de la influencia que los distintos fenomenos tienen en la respuesta de impedancia
de una superficie que se corroe es la formacion de peliculas de productos de corrosion, produci-
das como consecuencia del proceso de disolucién/precipitacion, de manera que las superficies
estan recubiertas por peliculas pdrosas cuyo espesor puede variar desde unos nanometros a va-
rios centimetros. Esta capas pueden ser aislantes o conductoras y la solucion en el interior de los
poros varia de concentracion en uno o mas componentes como consecuencia de la migracion
eléctrica y la difusidn, de manera que la respuesta del electrodo de trabajo se altera.

Un comportamiento poroso se manifiesta mediante la apariciéon de un semicirculo deprimi-
do con su centro situado por debajo del eje real, y es consecuencia de una distribucidn desigual
de la corriente originada por la falta de homogeneidad superficial. No solo la existencia de
peliculas origina este comportamiento poroso. Puede estar ocasionado por: una rugosidad su-
perficial, la existencia de resquicios producidos por recubrimientos levantados o simplemente
por 1a mayor superficie del contraelectrodo frente al drea del electrodo de trabajo ',

El circuito equivalente que permite describir este comportamiento se denomina linea de
transmision y su aspecto es el que indica la figura 33.

MA AW AN AW WA
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Figura 33: Circuito equivalente linea de transmisién
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Por ultimo, cabe destacar el comportamiento de los sistemas sometidos a procesos de ad-
sorcién y desorcion de especies intermedias sobre la superficie del electrodo. Este caso se pre-
senta cuando algiin producto intermedio del proceso de corrosién no se difunde a través del
electrodo y se queda adsorbido en su superficie. En el diagrama de impedancia aparecen dos
semicirculos que indican la existencia de dos constantes diferentes. Su circuito equivalente pue-
de ser descrito afiadiendo al circuito RC convencional un segundo circuito RaCa en paralelo con
el anterior —como indica la figura 34—, que se denomina circuito de adsorcion pseudocapaci-
tativa y a los elemento que lo constituyen pseudoresistencia y pseudocapacidad, respectivamen-
te. El aspecto de este segundo semicirculo depende de los valores Ra y Ca: si ambos son positi-
vos, los dos semicirculos se sitiian por encima del eje real; si ambos son negativos, el segundo
aparece por debajo; y si Ra es negativo y Ca positivo, el segundo semicirculo aparece dentro del

primero ¢1% como se describe en las figuras 35a, 35b y 35¢.

o I

Figura 34: Circuito equivalente para especies adsorbidas.
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Figura 35a: Diagrama de Nyquist de un sistema con especies adsorbidas. Ra, Ca>0.
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Figura 35b: Diagrama de Nyquist de un sistema con especies  Figura 35¢: Diagrama de Nyquist de un sistema con espedies
adsorbidas.Ra, Ca<0 adsorbidas. Ra<0, Ca>0

Desde que fueran publicados los primeros trabajos por Epelboin, la espectroscopia de im-

pedancia ha sido aplicada con éxito en ¢l estudio de los sistemas que se corroen durante mas de
veinte afios % como estudios de estructuras de hormigén armado y aluminio anodizado. Algu-
nos de ellos, como el del hierro, han sido intensamente estudiados durante afios en medios de
diferente pH. En medios basicos y neutros se observa que la respuesta de la impedancia pone de
manifiesto la existencia de dos reacciones intermedias implicadas en el proceso de transicion del
estado activo al pasivo, que ain no han sido totalmente comprendidas. Mientras, en valores de
pH 4cidos la transicién de un estado activo a pasivo puede ser explicada como una secuencia de
reacciones en las que se ven implicados tres grados de oxidacién del hierro y especies asociadas
a iones hidroxilo. Es importante resaltar los estudios realizados sobre recubrimientos de metales
realizados por distintos autores '%!!! | Estos trabajos revelaron que la respuesta del sistema varia
cuando el recubrimiento es poroso o posce algun defecto, de tal manera que el metal comienza a
sufrir un ataque en dichos puntos. Este tiene lugar en un drea muy reducida.
" Hasta ahora hemos comentado que el anlisis de un sistema con un proceso de corrosion
complejo, cuyo espectro de impedancia manifieste fuertes desviaciones respecto del circuito de
Randles es muy laborioso. Sin embargo, la determinacién de Ia Rt mediante este método es
mucho més ventajosa que mediante otros métodos electroquimicos.

Debe tenerse en cuenta que circuitos distintos pueden reproducir la misma respuesta de
impedancia. Esto indica la necesidad de tener un cierto grado de conocimiento del sistema
que se estd estudiando, que permita, junto con el analisis de los valores obtenidos para cada
elemento del circuito eliminar las configuraciones menos probables. El método de trabajo
empleado en la técnica de la impedancia no se limita a buscar un circuito equivalente capaz
de reproducir la respuesta del metal si no que, a partir de una teoria plausible que explique
el comportamiento del sistema, sera necesario encontrar un circuito equivalente que permi-
ta soportar dicha teoria y reproducir los resultados experimentales. De una manera grafica
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se puede describir esta forma de trabajo mediante la figura 36 extraida de un trabajo de D. J.
McDonald 2.

Sistema
Material

Experimento

L/

: . Caracterizacién
Teoria E ""I}i'\?;’:‘éﬁte 7 del
q Sistema

W\

Modelo
Plausible

Figura 36: Organigrama de caracterizacion def sistema electroquimico.
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Los pasados quince afios han venido marcados por grandes cambios ¢n los materiales em-
pleados por la industria aeronautica. Como ya se ha dicho en capitulos anteriores, una de las
principales areas de estudio ha sido la de conseguir un aligeramiento sustancial de las estructu-
ras empleadas en el disefio aerondutico. La deseada reduccién de peso se ha conseguido por
varias vias, principalmente mediante el uso de materiales compuestos de matriz polimérica.

En los ultimos cinco afios y en respuesta al creciente uso de los materiales compuestos, los
productores de aluminio han vuelto la vista hacia el desarrollo de nuevas aleaciones de Al-Li,
con el fin de explotar sus dos grandes caracteristicas: su baja densidad v el elevado modulo
elastico que poseen.

La mayor parte de los trabajos publicados hasta la fecha se han centrado en dos lineas de
investigacion relacionadas entre si. Por un lado, estan los estudios que analizan la microestruc-
tura de las aleaciones y la influencia que factores como la composicion, el grado de recristaliza-
cion, la naturaleza de los precipitados y la distribucion de los mismos tienen en las propiedades,
fundamentalmente mecdnicas, del material. Por otro, estan los centrados en el desarrollo de
nuevas aleaciones con propiedades mecéni;:as iguales o superiores a las de las aleaciones con-
vencionales, que permitan aprovechar las principales caracteristica de éstas.

A pesar del elevado nimero de trabajos recogidos en la bibliografia sobre las propiedades
mecanicas de estas aleaciones, la relativa al comportamiento frente a la corrosion de las mismas
no es tan extensa. Los estudios realizados hasta la fecha se centran, de manera casi exclusiva, en
ensayos de exposicion atmosférica y en ensayos acelerados de laboratorio. Con los primeros, se
intenta obtener una aproximacion al comportamiento real de la aleacion en funcion de la atmés-
fera a la que esta expuesta. Con los segundos, se trata de determinar, de manera rapida, si una
aleacion con unas propiedades mecdanicas concretas es resistente a la corrosién en condiciones
bastante alejadas a las de trabajo del material.

La mayoria de los trabajos publicados que emplean técnicas electroquimicas hacen referen-
cia a aleaciones de aluminio més convencionales, como la series Al-Cu-X, Al-Zn-X, Al-Mg-X,
utilizadas durante afios y cuya caracterizacién es mas completa. Por el contrario, los estudios
realizados con dichas técnicas en aleaciones de aluminio-litio son muy escasos. Existen algunos
trabajos centrados en la determinacion de la cinética del proceso de corrosién mediante técnicas
de corriente continua y otros que emplean la espectroscopia de impedancia para la determina-
¢ion del instante de aparicién de las picaduras, pero la gran mayoria se han llevado a cabo en
aleaciones de Al-Li-X de primera generacién —2090 y 2091— y son escasos los que a la alea-
cion 8090 se refieren. Este es, por tanto, nuestro primer objetivo.

Por otra parte, la otra linea de conocimiento que se pretende cubrir mediante este traba-
jo esté relacionada con el comportamiento frente a la corrosién bajo tensién (CBT) de la
aleacion 8090. Como se ha comentado en apartados anteriores, la industria aerondutica ne-




Objetivos

cesita, mas que cualquier otra, una herramienta de trabajo que permita caracterizar cualita-
tiva y cuantitativamente la susceptibilidad a la CBT de un material de forma rdpida y con
resultados reproducibles. Esta necesidad se hace mas patente en las aleactones de aluminio
que, dependiendo del tipo de ensayo y del medio empleado, manifiestan comportamientos
contradictorios. Este constituye, por tanto, el segundo objetivo marco de la presente inves-
tigacion.

En este contexto se centra el presente trabajo, con los siguientes objetivos especificos:

1.— Caracterizar, mediante la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, el
comportamiento frente a la corrosion de 1a aleacion 8090 en tres medios de

diferente agresividad.

2.— Formular un mecanismo que, de acuerdo con las medidas experimentales y las
simulaciones correspondientes, permita describir el comportamiento que presen-

tan estas aleaciones en los distintos medios ensayados.

3.— Determinar si la técnica de deformacion lenta —SSR—- es apta para detectar el
comportamiento a la CBT de la aleacion 8090 T8171 en la solucion 1 M NaCl +
0.3 % H,0,, estableciendo el rango de velocidades de deformacion para el cual el
mecanismo de rotura es el caracteristico de este tipo de procesos.

4 — Caracterizacion del comportamiento frente a la CBT de dicha aleacién en la
direccion transversal larga (LT), a temperatura ambiente y a 40 °C, determinando
las caracteristicas que definen dicho comportamiento: velocidad de propagacién
de grieta, energia de fractura y tipo de CBT.

5.~ Mecanismo por el que se lleva a cabo el proceso de CBT, prestando especial
atencion a la teoria de la Movilidad Superficial propuesta por Galvele para
predecir la velocidad de propagacion de grieta a distintas temperaturas.

Objetivos futuros
Estos objetivos inicialmente previstos tienen como finalidad obtener una caracterizacién

total de la aleacion objeto de estudio con el fin de ayudar en el desarrollo de nuevas aleaciones
de Al-Li de alta resistencia.
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3.1.— EL MATERIAL

La aleacion objeto de estudio estad compuesta basicamente de Al-Li, fabricada en forma de
planchas de 50 mm de espesor, 1000 mm de longitud, y 1000 mm de anchura y cuya composi-
cién quimica se encuentra descrita en la tabla 28 (% masa):

Al Li Cu Mg Zr Fe Si Na Otros

8090 bal. 24 115 0.67 0.11 0.05 0.02 0.0004 0.07

Tabla 28

Fue suministrada por Alcan Internacional en condicién T8171. Este tratamiento consistié
en un proceso de solubilizacion y temple, con una deformacion plastica en frio del 6%, seguida
de un envejecimiento durante diez horas a 150° C, que define una condicién de envejecimiento
préxima al pico de maduracion.

La estructura de grano para cada una de las orientaciones determinada por el proceso de

fabricacion es de la forma que se aprecia en la figura 37.

Figura 37: Aspecto del grano determinado por el proceso de laminacién en cada una de las caras

El estudio de la estructura metalogréfica del material se realizé mediante microscopia Opti-
cay electrénica de barrido. En el primer caso se utiliz6 un microscopio Olympus PME 3. Antes
de la observacion de las probetas, éstas se pulieron a espejo. Inicialmente se desbastaron con
papeles de carburo de silico de diferente granulometria, se pulieron con alimina, y finalmente se
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acabaron a espejo mediante pasta de diamante de granulometria 1 um. Con el fin de apreciar con
mas detalle la microestuctura, tanto del material base como de la zona corroida se procedio6 a su

ataque mediante un reactivo compuesto de:

— 1 ccde FH

—3 cc CHH

— 2.5 cc de HNO,

— 200 cc de agua destilada

La microscopia electronica de barrido se realizé mediante un equipo Jeol JXA 840 con dos
canales de longitud de onda acoplados y un sistema de andlisis de dispersion de energia (Energy
Dispersive Spectroscopy —EDS—). Esta técnica permite analizar los elementos presentes en la com-
posicién en cantidades superiores al 10% en masa en 10 segundos, y cantidades inferiores a 0.5% en
masa en 100 segundos. En altas energias los electrones tiene un alto poder de penetracion (alrededor
de 3 pm para una energia de 30 kV y en una material de densidad 3), pero ésta depende de la densidad
del material analizado. Su resolucion espacial es del orden de 1-2 um a 20 kV de energia.

Las probetas tenian la misma preparacién que en el caso anterior, a excepcion del ataque
que no se realiz6 para evitar la disolucion de los precipitados constituyentes. La técnica EDS
permitid analizar algunos de éstos mediante la técnica de dispersion de energia. En primer lugar,
se detecto la presencia de un conjunto de precipitados de aspecto oscuro y redondeado situados
en las fronteras de grano. Su andlisis indicaba que estaban compuestos de Al y Cu, principal-
mente —figuras 38 y 39—. Atendiendo a su distribuci6n y de acuerdo con la bibliografia 4 13-
14, se puede concluir que estos precipitados constituyen la fase de equilibrio T, (ALCuLi,).
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Figura 38a: Imagen obtenida mediante SEM del precipita- Figura 38b: Andlisis EDS de dicho precipitado.
doT,
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También se observa la presencia de precipitados de mayor tamafio, que estdn alineados en
la direccidn de flujo del metal y compuestos por Al, Fe, Cu. constituyendo los intermetalicos de
impurezas de hierro Al,Cu,Fe, que no son solubles en la matriz y que se rompen durante el
proceso de laminacién. En las figuras 40a y 40b, obtenidas por SEM y EDS, respectivamente, se
aprecia el aspecto de dichos precipitados y su composicion.
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Figura 40a: Los precipitados de aspecto brillante y alineados  Figura 40b: El andlisis de los precipitados indica que estin com-
en la direccién del grano constituyen los intermetilicos deim-  puestos de Al, Fe y Cu.
purezas de Fe.

Ademas, en el interior de los granos, aparecen distribuidos unos precipitados de mayor tamafio
—S5 pm de didgmetro— y de aspecto muy brillante. Su espectro indica que estin compuestos de Al y
Zr, lo que permite identificarlos como el dispersoide B'- ALZr —figuras 41ay 41b—.
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Figura 41a: Micrografia obtenida mediante SEM en la que se  Figura 41b: El andlisis realizado mediante EDS indica que se
aprecia el precipitado de naturaleza dispersoide $* (Al,Zr}de  encuentra compuesto de Al y Zr.
aspecto brillante.
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En la bibliografia, ademas de los precipitados descritos, se sefiala la existencia de otros
compuestos de Al y Li que forman las fases 6'(AlLLi) y & (AlLi), cuyo tamafio es de decenas de
nandmetros. Estos precipitados no son detectados mediante el microscopio de barrido — debido

a su pequefio tamafio—, y no pueden se analizados por el bajo peso atomico del Li.
3.2.— SOLUCIONES EMPLEADAS

Los medios utilizados como electrélitos fueron tres de distinta agresividad. Dos de ellos,
escogidos por su extraordinaria importancia dentro de la industria aeronautica, se utilizan en
ensayos acelerados para determinar la susceptibilidad al ataque localizado en diferentes aleacio-
nes de aluminio. Ambos son medios muy agresivos que proporcionan informacioén cualitativa
del proceso de corrosion. Aunque no reproducen el comportamiento real en servicio del material
se emplean como calibre pasa-no pasa con el fin de proporcionar un amplio margen de seguridad

a los materiales que utilizan. Estas soluciones son:
A/ Solucion EXCO

Se emplea para caracterizar la susceptibilidad a 1a exfoliacion de las aleaciones de aluminio
mediante ensayos acelerados. La solucion fue preparada segtin la norma ASTM G 34-86 '3,

cuya composicion estd constituida por:

— 234 gramos de NaCl,

— 50 gramos de KNO,,

— 6.3 mL de HNO, ( 70%),
— agua destilada hasta 1 litro

y supH de 0,4.
B/ Solucién INCO

Se emplea para la determinacion de la susceptibilidad al ataque intergranular en las aleacio-
nes de aluminio de la serie 2xxx. Esta solucién de pH neutro fue preparada de acuerde a la
norma. MIL-H-6088G "¢ y est4 constituida por:

— 57 gr NaCl,
— 10 mt de H,0, (30%),
— agua destilada hasta 1 litro.
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C/ Solucién de NaCl 0.06 M

Se trata de una solucién muy empleada en el estudio de procesos de corrosion al tener una
baja concentracion de cloruros, que son afiadidos para aumentar la conductividad del medio. El
pH de la disolucién es neutro.

Los distintos ensayos electroquimicos que fueron llevados a cabo en dichas soluciones se
realizaron a temperatura ambiente, con excepcion de las variaciones de potencial realizadas en
los ensayos de corrosién bajo tensidn, las cuales se llevaron a cabo en solucién Inco a dos
temperatura distintas, 22 °C y 40 °C.

El control del pH de las disoluciones fue realizado mediante un pH-metro Metrohm 691. En
el ensayo Exco, estas variaciones se registraron de forma continua durante un periodo de tiempo

de hasta 96 horas en intervalos de 7 minutos.

3.3.— ENSAYOS ELECTROQUIMICOS: ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA

Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo mediante un sistema de tres electrodos
como el de la figura 42. Se utilizé como electrodo de referencia uno de calomelanos saturado, y
para cerrar el circuito un contraelectrodo de platino. Este titimo estaba constituido por un hilo
del mismo metal enrollado en espiral, para permitir en un pequefio volumen una superficie lo
suficientemente grande como para conseguir una buena distribucién de corriente en la célula. El
electrodo de trabajo consistia en 1 cm? de la aleaci6én objeto de estudio.

Celda
electroquimica
Analizador
de respuesta
en frecuencia
]
Potenciostato
Contaelectrodo
de platino
Electrodo e
de trabajo

Figura 42: Dispositivo experimental para la espectroscopia de impedancia —sistema de tres electrodos—.




Descripcién experimental

Los electrodos se conectan a un potenciostato 1286 de Schiumberger y a un analizador de
respuesta en frecuencia Solartron 1250 de Schlumberger. La adquisicién y analisis de los datos
obtenidos se realizé de forma automatica mediante un software adecuado.

Las variaciones del potencia! fueron registradas mediante un milivoltimetro digital conec-
tado al electrodo de trabajo y al de referencia, dejando el circuito abierto mientras ambos se
encontraban sumergidos en la solucién de ensayo.

La curva de polarizacion se realizé de la siguiente manera: a partir del potencial de corro-
sién se polarizaba el material a una velocidad de 12 mV/min en la direccion catddica, hasta un
valor de potencial de -900 mV/SCE; a continuacion, se invertia el sentido de la polarizacion
para realizar la rama anddica de la curva hasta llegar a un valor de densidad de corriente de 2
mA/cm?. En el valor umbral de densidad de corriente, la curva volvia automaticamente hasta el

potencial de corrosion.
A.— Medidas de impedancia

Las medidas de impedancia se realizaron utilizando como perturbacion una sefial sinusoi-
dal de 10 mV de amplitud y un barrido de frecuencias de 50 KHz 10 mHz. Antes de cada
medida, se esperd el tiempo suficiente para que el potencial se estabilizara, para que la medida
fuera realizada en su potencial de corrosion.

Para el estudio de los espectros de impedancia se utiliz6 el programa de simulacién EQUI-
VCRT (desarrollado por Bernard Boukamp ' en la Universidad de Twente), que encuentra el
circutto equivalente que simula el comportamiento de la célula experimental. Est4 basado en el
analisis de la dispersion de la frecuencia en términos de un circuito equivalente y emplea el
ajuste por minimos cuadrados no lineales. Utiliza un codigo de descripcion del circuito, que es
interpretado por la rutina del programa. El conjunto de elementos del circuito son la resistencia,
la capacidad e inductancia estdndar, la difusién semi-infinita o el elemento de Warburg, los
elementos de difusion en la frontera (como la tangente hiperbélica o cotagente hiperbolica), y
los elementos de fase constante —CPE—

El método de trabajo consiste en aproximar la parte reconocible del espectro a una linea
recta o un semicirculo con un subcircuito equivalente sencillo. Los valores de los elementos de
dicho subcircuito se optimizan en el rango de frecuencias correspondiente al espectro. Posterior-
mente se elimina la parte reconocible, suponiendo a cada uno de ellos en serie o en paralelo con
el resto. La dispersién resultante se vuelve a analizar hasta que todas las constantes de tiempo
hayan sido identificadas. De esta manera, se consigue resaltar las contribuciones menos evidentes.

Los elementos de fase constante son muy utilizados en electroquimica, aunque todavia no
exista una interpretacion fisica general 1'% !9 y se consideran un promedio estadistico de las
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componentes resistivas y capacitivas existentes sobre la superficie del electrodo de trabajo. La
admitancia y la impedancia de un elemento de fase constante —0— se describen de forma
genérica como:

—Y*w) = Yo (jw) = Yo 0" cos (nn/2) +j Yo w"sen (nr/2)
—Z, (@) = (jw )" Yo = 1/Yo & " [cos(nr/2} - sen (nm /2})]

Sabiendo que:

—ZR:‘R’

— 2, = ljaC,
—Z, =ja)L

— Zw= ___.’_

Vo o

e introduciendo los distintos valores de n en la expresion de la impedancia de los elementos de
fase constante,

— n = (), representa una resistencia con R = //Yo
— n = (.5, representa un Warburg o = [/Yo

— n =1, representa un capacidad de C = Yo

— n = -1, representa una inductancia L = 1/ Yo

Para describir el comportamiento de un sistema bajo control por difusién se definen dos
funciones hiperbdlicas que permiten describir el comportamiento. La primera de ellas:

Y*@ = Yo,/ joftanh(B /jd]

representa a una sistema en el que una barrera bloquea el paso de las especies; mientras, en la
segunda:

Y*(w) = Yo\/j_c)_[coth[l%/r'oa]

el acceso de las especies no se encuentra completamente impedida sino que permite el paso de
una determinada concentracion.
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Por tanto, la gran ventaja de este método reside en que permite separar los distintos proce-
sos que ocurren sobre el electrodo de trabajo, cuando los sistemas presentan mas de una constan-
te de tiempo y éstas estan muy proximas. En estos casos, la curva de impedancia es la convolu-
cién de todas ellas. Se comienza simulando separadamente cada uno de los procesos que aparecen
y posteriormente se optimiza la respuesta del circuito completo, mediante un ajuste por minimos
cuadrados no lineales, que adapta todos los parametros del circuito simultaneamente.

3.4.— CORROSION BAJO TENSION

Para el estudio de la caracterizacién del comportamiento frente a la corrosion bajo tension
(CBT) se utilizo la técnica de deformacion lenta ' (Slow Strain Rate, SSR) mediante un dispo-
sitivo experimental —la figura 43 y 44— consistente en una méquina de traccién convencional
constituida por una célula de carga de 30 KN.Y y una velocidad de desplazamiento entre morda-

zas comprendida entre 0.1 pm/min y 5000 pm/min.

Figura 43: Detalle de la celda electroquimica para el ensayo de SSR.
Figura 44: Maquina de traccién utilizada en el ensayo de CBT, que permite
velocidades de deformacién lentas.

Este amplio rango permite determinar velocidades de deformacion suficientemente lentas

mediante la expresion '2':

-

€=v/Lo

donde v = velocidad de desplazamiento entre mordazas y Lo = la longitud de la probeta.
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Las velocidades de deformacion oscilan entre 10-8 s'y 1023 s,
Las probetas empleadas son del tipo barra y fueron preparadas de acuerdo a la norma NACE
Standard Test Method, TM0177-86. Sus dimensiones se encuentran descritas en la figura 45.

550105
1.0 26.0 11.0 |
W _____
M. 6x0.75
—— — o N—— e —
a3
RS.0 Medidas en mm.

Figura 45: Dimensiones de (a probeta para el ensayo de corrosién bajo tension.

Las soluciones que se suelen emplear en los ensayos de corrosion bajo tension son las
mismas que se utilizan en el estudio de los procesos de corrosion en las aleaciones de aluminio,
generalmente en medios que contienen cloruros. Como ya se comentado con anterioridad, el
hecho de que algunas de las aleaciones de aluminio no experimenten agrietamientos en ensayos
mas convencionales, empleando soluciones habituales como 3,5% NaCl, ha ilevado en los lti-
mos afios a utilizar soluciones mas agresivas. Para ello, se han afiadido diferentes cantidades de
peroxido a las soluciones mas convencionales.

En este estudio se llevaron a cabo los ensayos de deformacidn lenta en una soluciéon'? 1 M
NaCl +0.3% H,0, yensu potencial de corrosién. Los ensayos de preexposicién fueron realiza-
dos con el fin de evaluar las pérdidas de ductilidad asociadas al medio agresivo en ausencia de
tension.

Por ultimo se procedio al analisis de las superficies de fractura (limpiadas con una solucién
de dcido crémico y fosforico a 60° C, de acuerdo con la norma ASTM Standard Practice G1) y
de las secciones transversales de las probetas, mediante microscopia éptica y de barrido.
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4.1.— ENSAYOS DE CORROSION BAJO TENSION (CBT)

La corrosion bajo tension origina una pérdida de la ductilidad de los metales que se deter-
mina a través de la energia de fractura, entendida ésta como el area encerrada bajo la curva de
tensién-deformacion.

No solo la CBT es la causante de éstas pérdidas en la ductilidad, también la corrosion,
independientemente de la carga, puede originar una disminucién de la energia de fractura.

Aungque se trata de un problema que se consider6 hace varios afios, continuamente aumenta
el nimero de nuevas aleaciones, materiales y tratamientos térmicos susceptibles a la CBT. Las
demandas de la industria hacen que metales que se creian inmunes revelen susceptiblidad como
consecuencia de su utilizacioén en condiciones de trabajo distintas.

En la literatura se pueden encontrar estudios con resultados contradictorios sobre el com-
portamiento frente a la corrosion bajo tension de las aleaciones de Al-Li. Los ensayos de inmer-
si6n alternada realizados en una solucién de 3.5 % en peso de NaCl indican una CBT de natura-
leza intergranular. Si se emplea este mismo medio en el ensayo de inmersién constante, las
aleaciones de aluinio-litio no manifiestan susceptibilidad a la CBT.

Por el contrario, Disson y col 12 observaron que en los ensayos de inmersion permanenté y carga
constante, llevados a cabo en la chapas de la aleacién 2091 en la direccion LT y en NaCl + H0O,,se
provocaba una rotura por CBT. Explicaban estos resultados mediante el mecanismo de disolucién
anddica. Lumsden y col.“’confirmaron que la técnica de velocidad de deformacién lenta (SSR), per-
mitia detectar la susceptibilidad a la CBT de la 8090 en de la orientacién LT en otros medios.

La técnica de SSR promueve el agrietamiento por corrosion bajo tensién en sistemas que no
lo manifiestan o tardan mucho tiempo en aparecer, cuando se utilizan otras técnicas de ensayo.
Los resultados son reproducibles y mas consistentes con la realidad debido al menor tiempo de incu-
bacién de la grieta. La caracteristica més importante de esta técnica esté relacionada con la velocidad
de deformacion empleada. Cuando el material tiene una ductilidad muy elevada es necesario emplear
velocidades relativamente lentas para permitir que el medio pueda iniciar las reacciones de corrosion.
Sin embargo, en ciertos casos, velocidades lentas pueden permitir la repasivacion de la capa de 6xido
de manera que las reacciones necesarias para que un proceso de CBT tengan lugar no son mantenidas
y el agrietamiento no ocurre. Por tanto, resulta necesario determinar la velocidad de deformacion mas
apropiada para delimitar ¢l proceso de CBT de cada sisterna en un medio especifico.

4.1.1.— Ensayos realizados al aire

Previamente a la realizacién de ensayos en un medio agresivo se llevaron a cabo unos
ensayos de referencia que permitieran determinar las pérdidas de la ductilidad producidas en los
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distintos casos. Estos ensayos de control se realizaron para cada una de las velocidades de defor-
macion 10, 107y 10® 57!, que mds tarde se utilizarian en los ensayos de deformacion lenta en la
solucioén 3.5% NaCl + 0.3% H,0O,. En la figura 46 se observa el aspecto de dichas curvas. En el
tramo correspondiente a la deformacion plastica se puede apreciar una zona con forma de dien-
tes de sierra. Se trata del fenémeno de envejecimiento dindmico por traccion —envejecimiento
por deformacion— mas conocido como fenémeno de Portevin Le Chatelier —PLC—.
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Fguras 46 a/bfc: Curvas de tensidn deformacién realizadas al alre a velocidades af v= 107 s, bf v= [0%s"; ¢/ v= 10?5,
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Se produce como el resuitado de la accion sucesiva de un fenémeno de fluencia y otro de
envejecimiento mientras se esta ensayando el material '#. Es muy evidente en un régimen de
deformacion determinado con una velocidad y a una temperatura concretas. En las aleaciones de
aluminio estas condiciones incluyen la deformaci6n a temperatura ambiente y velocidades de
deformacién posibles mediante los dispositivos experimentales convencionales.

El mecanismo que origina este fenémeno de endurecimiento por deformacién no es del
todo conocido en las aleaciones de aluminio-litio y abundan los estudios que han tratado de
caracterizarlo y explicarlo 12, En lineas generales estos estudios se pueden agrupar en dos co-
rrientes distintas. Por un lado estan quienes consideran que este fenémeno se produce como
consecuencia del anclaje de las dislocaciones por la segregacion de ciertos precipitados. Tal es el
caso de Wert y Wyclffe ', quienes observaron la desaparicién de esta zona aserrada de la curva
tensién deformacién cuando la fase S'-Al Mgl.i estd presente, y su reaparicion con el precipita-
do T - AlL,CuMg. Por otro lado estan quienes asocian este tramo de la curva con la existencia de
prec1pitados situados en la matriz, que se cizallan con el avance de las dislocaciones. Kumar y
McShane ' observaron la aparicion y desaparicién del fenémeno de Portevin Le Chatelier en la
aleacién Al-2.5Li-2Mg-0.14Zr sometida a un proceso de envejecimiento. Concluyeron que esta
zona aserrada de la curva no esta asociada a la concentracion de soluto en la matriz, sino con la
naturaleza de los precipitados metaestables. De esta forma los precipitados que son cizallables
promueven dicho fenémeno, mientras que los de mayor tamafio y de naturaleza incoherente con
la matriz no pueden romperse ante el paso de las dislocaciones.

Es en esta regién plastica de la curva donde se produce la rotura de la probeta para las tres
velocidades ensayadas. Los pardmetros obtenidos para las distintas velocidades de deforma-
cidn: energia de fractura, tension de fractura, tanto por ciento de alargamiento y tiempo de fallo
se encuentran recogidos en la tabla 29.

Velocidad ‘Tensién de rotura Energia Alargamiento Tiempo de fallio
" (MPa) (em’) % (min.)
10+ 421.86 38.97 14.48 343
197 43007 4437 14.61 3814
10® 429.08 47.64 14.21 38111
Tabla 29

Las superficies de fractura de las probetas ensayadas al aire muestran un aspecto «lefioso» o
de «madera podrida» que se caracteriza por la existencia de una fibra paralela a la superficie de
fractura '*®, En las micrografias de la figura 47, realizadas mediante microscopia electrénica de
barrido, se puede observar esta estructura propia de materiales con granos muy alargados, que
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promueve un crecimiento de grieta transgranular de naturaleza dictil, con muy poca microde-
formacion y sin estriccion —figuras 48 y 49—.

(®)
C)
L Figura 47: Superficies de fractura que no manifiestan estriccidn en en-
9645 28KV lam WD 8 sayos al aire: (a) v= 107 s'; (b) v= 10® s y () v= 105",

Figura 48: x 135. Micrografias del perfil de rotura. Indican  Figura 49: Velocidad de deformacién v= 0% s"!
una rotura transgranular sin deformacion de los granos .
Velocidad de deformacién v= 107 s
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A mayores aumentos la superficie de fractura permite observar un tipo de fractura que no
encaja en los modos mas habituales y que se conoce como «flutting» !?. Se trata de una rotura
caracterizada por flutes (surcos) y flakes (desconchamientos). Los flutes son una especie de
ranuras o surcos que conectan planos de clivaje muy espaciados —figura 50—. Aunque no son
las microcupulas tipicas de una rotura ductil son el resultado de una deformacién plastica. Se
cree que son las mitades correspondientes a huecos tubulares rotos como consecuencia de una
interseccidn planar. Las crestas rasgadas unidas en la direccidon de propagacion de la fractura
forman una disposicion que se parece al patron de clivaje de los rios —figura 51—. A través de

éstos surcos la fractura camina y pasa de una franja de granos a otra adyacente.

Patrén de rios

Plano de Clivaje

Escalén Frontera de grano
de Clivaje o subfrontera de grano
Figura 50: Fractura tipo flutting. Figura 51: Esquema de fractura por clivaje.

Este tipo de superficie de fractura fue estudiada con més detenimiento por J. Garciay col.!*,
quienes observaron la influencia de la temperatura de envejecimiento en el aspecto de la super-
ficie de fractura, originando una rotura ductil caracterizada por microhuecos —envejecimiento a
20° C—, por bandas planas que contienen lineas de deslizamiento —a 150° C— o por rotura
subgranular —a 190° C—. Esta acentuacion del caricter de deslizamiento es consecuencia de la
rotura de la particulas 8" por el movimiento de dislocaciones.

4.1.2.— Ensayos realizados en el medio agresivo

Los ensayos de traccion realizados para determinar la susceptibilidad a la CBT de una
aleacién de aluminio-litio 8090 T8 se llevaron a cabo en la solucién 3.5% NaCl + 0.3%
H,0, a tres velocidades de deformacién. Los resultados indican una pérdida de ductilidad
mayor cuanto menor es la velocidad de deformacién. Sin embargo, algunas de estas pérdi-
das puede que no estén ocasionadas por el mecanismo de CBT —como veremos a continua-

cion—.
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En la figura 52 se pueden observar las pérdidas en la ductilidad obtenidas para cada veloci-
dad utilizada. Estas son aproximadamente: un 80% para la velocidad mas lenta (10 s}, un 65
% para 107 s! y tan sélo del 25% para 10 s,
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Figura 5: Valores de |z energia de fractura para cada velocidad de deformacion en los dos medios.

Como es légico, la disminucién en la energia de fractura es mayor cuanto mas lenta es la
velocidad de deformacién.

El ensayo de SSR siempre conduce a la rotura final de la probeta, bien sea como resultado
de un mecanismo de CBT o por otros.

Para determinar el origen de ésta se procede al estudio de tres pardmetros decisivos: las
superficies de fractura, los ensayos de preexposicién y 1a seccién transversal de la probeta ensa-
yada. Las superficies de fractura nos permiten conocer como se ha producido la fractura y deter-
minar las diferencias entre unas y otras, si el proceso de CBT ha tenido fugar o no y en caso
afirmativo determinar su naturaleza intergranular o transgranular. Por otro lado, los ensayos de
preexposicion permitiran conocer cual es ¢l origen de la pérdida de la ductilidad. Por dltimo, el
estudio del perfil de la probeta determina la profundidad méxima de la grieta, a partir del cual se
calcula la velocidad de propagacion de la misma.

4.1.2.1.— Velocidad de deformacién ripida 105"

A esta velocidad de deformacion la fractura se produce muy rdpidamente —menos de 6
horas—, lo que indica poco tiempo de exposicion en el medio agresivo respecto de las demas
velocidades de deformacién. El aspecto de la curva de traccién presenta un comportamiento
similar al obtenido en aire. En ambos casos la rotura se produce en el tramo de deformacién
plastica, lo que indica una rotura de naturaleza dictil —figura 53—.




Capitulo IV

g 8 &8 &8 & 8

Tensidn (MPa)

g g 8

o 8
oy —

Figura 53: Curvas de tensién-deformacion pertenecientes a los ensayos realizados al aire y en solucién a 104 s,

En la macrografia correspondiente al ensayo realizado en la solucion —figura 054— se
observa el estado de la probeta al final del ensayo. Sobre la superficie se aprecia la existencia de
picaduras. '

Figura 54: x15. Superficie recubierta de picaduras después del ensayo de SSR.

El ataque se inicia en la superficie de la probeta en los defectos o discontinuidades de la
pelicula 6xido. Estas pueden proceder de las faltas de homogeneidad o pueden estar causados
por efecto de la traccién, que pone en movimiento las dislocaciones y salen a la superficie
rompiendo la pelicula protectora dejando al metal desnudo y expuesto al medio agresivo. En
estas zonas superficiales mas activas se inicia la disolucién del metal y aparecen las picaduras
que luego, dada la elevada susceptibilidad al ataque intergranular de esta aleaci6n, progresan
rapidamente a través de las fronteras de grano.
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En la figura 55 se observa la seccién transversal de la probeta. Las grietas tienen una
profundidad méxima 90 pm, lo que determina una velocidad de propagacion de grieta de
3.8 10° m . En la imagen de la figura 56 se observa ms claramente el avance de las grietas de

naturaleza intergranular.

Figura 55: x|35. Maxima profundidad de grieta,90 pm. Figura 56: x135. Grieta intergranular.

La superficie de fractura mantiene el aspecto lefioso caracteristico de este tipo de materiales
con elevada direccionalidad, que se describié con mayor detenimiento en los ensayos de referencia.

Las micrografias obtenidas mediante SEM permiten observar una superficie de fractu-
ra con una morfologia muy parecida a la obtenida en los ensayos realizados al aire. En la
imagen tomada én la parte central de la superficie de fractura —figura 57— se observan
surcos y bandas caracteristicos del proceso de rotura denominado fluting, que como ya se ha
dicho es tipico de las aleaciones de aluminio-litio con un envejecimiento a 150° C. Este
aspecto se mantiene practicamente en toda la superficie de fractura, incluyendo las zonas
proximas a los bordes. Tan so6lo en pequeiias zonas de los bordes se aprecia una disolucion
intergranular—figuras 58 y 59—.

Figura 57: La parte central de la superficie de fractura muestra los
surcos y bandas caracteristicos de materiales con una alta direc-
cionalidad de grano (Imagen obtenida mediante SEM).
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Figura 58: Zonas de ataque intergranular.
Figura 59: Zonas con disolucion intergranular. Se aprecian cavi-
dades, consecuencia de 1a disolucion de precipitados.

Los resultados de la curva de tension-deformacion y la fractografia parecen indicar que la
rotura del material no se ha producido como consecuencia de un proceso de CBT. La rotura no es
fragil como corresponde a un proceso de estas caracteristicas y apenas existen huellas de un
ataque por corrosion. La rotura es transgranular, como puede apreciarse en la seccidn transversal
de la superficie de fractura —figura 60—, donde se observa la existencia de grandé partidos por
la mitad.

Figura 60: x 135. Perfil de la superficie de fractura de caracter transgranular. Ensayo en solucién.

Del mismo modo, la pérdida en la ductilidad obtenida para una velocidad de deformacion
répida parece confirmar que no se trata de un proceso tipico de CBT. Con el fin de comprobar si
estas pérdidas se deben a un proceso de CBT o no, se llevo a cabo un ensayo de preexposicion.
Para ello se expuso a la probeta a la accion del medio durante un periodo de tiempo igual a la
duracion del ensayo de SSR en solucién, procediéndose a continuacioén a un ensayo de traccion
lenta sin soluci6n. El resultado mostré la misma disminucién en la energia de fractura que la
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obtenida para la probeta ensayada en el medio y sometida a traccién. En la tabla 30 se encuen-
tran resumidos los pardmetros del ensayo de traccidn para las distintas condiciones. Como pue-
de verse, las energias de fractura y las elongaciones son similares en ambos casos.

Ensayo Energia Deformacién Tensién de rotura Tiempo.de falle
(J/em?®) % (MPa) (min.)
Aire 38.97 14.48 421.86 343
I Solucién 30.07 10.25 401.07 335
Preexposicién 34.42 1098 408.28 363
Tabla 30

Por otro lado, la variacion del potencial de corrosion de la muestras preexpuesta y de la

inmersa en el medio son similares —como se indica en la figura 61—,

ensayo SSR

eNsay0 de preesposidon

-740

0D 50 V0 60 200 250 00 350 400 450
tiempo (min)

Figura 61: Variacién dei Ecor durante el ensayo de traccién y preexposicion a v= 10 5,

Esta igualdad en el comportamiento de los potenciales podria interpretarse como que sus
desplazamientos hacia valores mas negativos son debidos a la accién del medio sobre la super-
ficie del metal, con independencia de que sobre éste actiie la tensién o no. Por tanto, el clivaje no
provoca variaciones en los potenciales de circuito abierto, ain cuando éste tenga lugar de forma
continuada y muy rapida, como sucede a velocidades rapidas de deformacién.

El anlisis realizado mediante el SEM de la superficie de fractura de la probeta preexpues-
ta, muestra el mismo aspecto que el de la probeta sometida a traccion en el medio agresivo. Las
micrografias de la superficie de fractura—figura 62— presentan una apariencia uniforme carac-
terizada por los surcos y bandas, tipicos de la rotura denominada flutting, y que indican una
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rotura ductil de naturaleza transgranular —figura 63—. S6lo en unas pequefias zonas de 75 pm de
espesor cercanas a los bordes se puede distinguir un ataque intergranular muy suave —fig. 64—.

Figura 63: Pricticamente toda la superficie de fracturatiene  Figura 64: x |35. Grieta de méaxima profundidad —75 um—.
el mismo aspecto, caracterizado por surcos y bandas.

La profundidad del ataque alcanzado en el ensayo de preexposicion es similar a la obtenida
durante el ensayo de traccién lenta realizado en solucion. Por tanto, la pérdida de la ductilidad a
velocidades rapidas es independiente de la accién de la tensién y se debe a la accién del medio
agresivo exclusivamente. No estamos ante un proceso de fragilizacién por el medio ambiente,
sino ante una rotura mecanica acelerada por un proceso de corrosién. El medio ataca la superfi-
cie de la probeta y produce las picaduras, cuyo papel es el de facilitar la aparicion de las grietas.
De ésta forma la picadura actia del mismo modo que lo hace una entalla en un ensayo de probeta
preagrietada, localizando la rotura en un punto concreto del material, aquel en el que se ha
iniciado la picadura. Una vez que la grieta hace su aparicién, la rotura se produce de la misma
manera que en el ensayo al aire, con muy poco ataque intergranular. Sélo en el punto donde se
inician las picaduras aparecen algunas huellas del ataque producido por el medio, como puede



Resultados y discusién: CBT

apreciarse en la micrografia anterior —figura 64—. Se puede concluir segin ésto que estamos
ante un caso donde se produce una fractura mecanica acelerada por un proceso de corrosion, y

no ante un proceso de CBT propiamente dicho.

4.1.2.2.— Velocidad de deformacién media 107 s

Se trata de una velocidad de deformacién intermedia (107 s'), en la que la fractura se
produce, aproximadamente, a las 40 horas, lo que supone un tiempo de permanencia en el medio
agresivo mayor que en el caso anterior.

Las curvas de tension deformacién indican que todas las probetas ensayadas a ésta veloci-
dad tienen una rotura fragil, que se produce nada mas alcanzar el limite eldstico —figura 65—
Los valores medios de los pardmetros caracteristicos de los diferentes ensayos se encuentran
resumidos en la tabla 31.
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0 £  Figura 65: Curvas de tensién-deformacién correspondientes a
{os ensayos realizados 2 107 5,
Media Energia Alargamiento Tensién de rotura Tiempo de fallo

(/em3) % (MPa) (min.)

Aire 44,62 15.89 430.07 3814

Solucidn 14.57 748 344.47 2406

Tabla 31

La disminucion de la elongacién y la energia de fractura son mayores que en un ensayo a
velocidad maés rapida.
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La variacién del potencial del circuito abierto experimenta de nuevo un desplazamiento hacia
valores mas negativos durante las primeras horas del ensayo, pero a diferencia de lo que sucedia en
velocidades maés rdpidas, éste se estabiliza alrededor del potencial de picadura. Es en este rango de
potenciales cuando se produce Ia rotura del material. Mas adelante —figura 99— aparece representa-
da esta variacién de potencial, junto a las obtenidas para otras velocidades de deformacion.

Tras la rotura y después de eliminar los productos de corrosion, las probetas muestran un
aspecto como el que indica las macrografias de las figuras 66 y 67. Sus superficies se encuentran

recubiertas de picaduras, y en algunas zonas se puede distinguir la presencia de grietas.

Figura 66 y 67: x 15. Macrografias de la superficie de la probeta después del ensayo de SSR a 107 5. En ellas se observa la
presencia de picaduras y grietas.

El anélisis de la seccion transversal de la probeta llevada a cabo mediante la microscopia
éptica muestra la existencia de un ataque intergranular bastante intenso, en cuyo fondo se puede
distinguir la presencia de grietas muy afiladas de naturaleza intercristalina, que progresan en
sentido perpendicular a la traccién y alcanzan las 300 um de profundidad —figura 68—.

Figura 68: Aspecto de las grietas desencadenadas por una CBT de caracter intergranular.
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Una profundidad de grieta tan elevada define, sin embargo, una velocidad de propagacion
muy lenta, 2.11 10° m s™'. La naturaleza intercristalina de la grieta hace que su crecimiento en
sentido perpendicular a la traccién esté dificultado por la orientacién de los granos, de forma que
podemos tener una profundidad de grieta pequefia en comparaci6n con el camino total recorrido,
ya que est4 obligada a crecer por caminos muy tortuosos.

La superficie de fractura muestra la estructura lefiosa tipica de estos materiales, pero cuando
se observa a mayores aumentos, se pueden distinguir dos partes con aspectos muy distintos: zona
1 de propagacion de la grieta (ataque intergranular) y zona 2 (rotura final) —fig. 69—

Figura 69: En la superficie de fractura se distinguen dos zonas:
(1) propagacién de grieta y (2) rotura final.

En las partes mas externas de la superficie de fractura —zonas préximas a los bordes de la
probeta— se puede observar un ataque intergranular muy intenso —figura 70 y 71—. En ellas se
aprecian las cavidades dejadas por la disolucion de los precipitados situados en los bordes de
grano (T \. Este ataque intergranular tan severo no es el resultado del ataque de la superficie
posteriox a la fractura —como indica Braun '*'—, ya que las muestras fueron extraidas de la
solucién inmediatamente después de que la rotura de la probeta tuviera lugar.

Figura 70: Zona (1) préximaal borde y con disoluciéninter-  Figura 71: Detalle de la figura anterior en la que se distingue el
granular. ataque intergranular severo con cavidades procedentes de la
disolucién de precipitados. ‘
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A esta velocidad de deformacion parece que todas las muestras ensayadas presentan las
caracteristicas principales de la rotura por un proceso de CBT, siendo de naturaleza intergranular.

Figura 72: Zona central. Fractura tipo «madera podrida». Figura 73: x 135. Zona central con rotura de carécter trans-
granular.

En la zona central de la superficie de fractura aparecen los surcos y bandas caracteristicos
de una fractura tipo flutting, que indican que en todos los casos la rotura final tiene un caracter
transgranular —figura 72 y 73—. Para confirmar esta hipétesis se llevaron a cabo los correspon-
dientes ensayos de preexposicién. Los resultados, como se verd a continuacién, confirmaron
que la rotura est4 causada por un proceso de fragilizacién por el medio.

Tras la exposicién en el medio agresivo durante un periodo de tiempo equivalente a la
duracién de un ensayo de SSR, las muestras eran extraidas del medio y aclaradas con alcohol
para eliminar los restos de sales. Posteriormente, se sometieron a traccion lenta y a la misma
velocidad hasta la rotura.

La curva de tensiéon deformaci6n manifiesta un comportamiento intermedio respecto del
ensayo realizado al aire y en el medio agresivo bajo la acci6n de tensién. La disminucion de la
energia de fractura es mucho menor que en el ensayo de traccion realizada en, el medio. Esto
indica que la probeta preexpuesta experimenta pérdidas en la ductilidad que son consecuencia
del medio exclusivamente, mientras que en el ensayo de SSR, la aplicacién de una tension
simultdneamente a su inmersi6n en el medio introduce una pérdida adicional de la ductilidad.

Para poder evaluar la influencia de la tensién y de la agresividad del medio sobre la pérdida
de la ductilidad, se disefi6 un nuevo tipo de ensayo basado en la preexposicion con carga cons-
tante. Asi, se procedié a sumergir las probetas en el medio durante el tiempo estimado de rotura
con una carga constante de 1 KN.

Ambos ensayos permitieron demostrar que nos encontramos ante un caso claro de rotura
por CBT. En la tabla 32 estan recogidos los pardmetros caracteristicos de la curva de tension-
deformaci6n de los ensayos de preexposicién y preexposicion con carga de 1 KN:
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Energia Deformacion Tension de rotura | Tiempo de fallo
(J/cm®) % (MPa) (min.)
Preexposicion 23.16 8.68 385.08 2910
Preexposicion + KN 9.90 4.94 356.22 1704

Tabla 32

El aspecto de la probeta preexpuesta muestra una superficie atacada de forma mas genera-

lizada y con menor cantidad de grietas que en los ensayos convencionales anteriores. Las micro-

grafias —figura 74 y 75— confirman la existencia de un ataque intergranular que alcanza una

profundidad de 135 pm, inferior a la obtenida en el ensayo convencional de SSR ~figura 76—

Figura 74: x 15. Macrografia de la superficie de fractura
después de un ensayo convencionalde SSR.

Figura 76: x 135. Probeta preexpuesta, con una profundi-
dad méaxima de grieta de 135 um —inferior a las obtenidas
tras el ensayo convencional (SSR)—.

Figura 75: x 5. Macrografia de la superficie de fractura de una
probeta preexpuestay posteriormente sometida a traccion len-
ta. Esta posee un ataque mas generalizado que en el ensayo co-
rrespondiente a la figura anterior (figura 74).
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Sobre la superficie de fractura —figuras 77 y 78— no se distinguen dos zonas con
morfologias distintas. So6lo unas pequefias areas cercanas a los bordes muestran un ataque
intergranular. Estas zonas atacadas son de menor tamaifio que en las probetas tensionadas
durante la inmersion, y de menor intensidad —fig. 79 y 80-. Esto indica que la actuacion
conjunta de la tensién y el medio permite a la solucién de ensayo actuar durante mas tiempo
en el interior de la grieta, «abriéndola» y haciendo que la disolucién de las paredes sea
mayor. Por el contrario, en el ensayo de preexposicion, la zona atacada es del tamafio de la
picadura. A partir de ella, la grieta se originara durante la traccién posterior que se lleva a
cabo en ausencia de solucion. Por ello, las paredes de la grieta quedan libres del ataque

intergranular.

1815 20KU ™ msmee

Figura 77: Superficie de fractura en probeta preexpuesta.  Figura 78: Micrografia de la zona cercana al borde, que mani-
Su aspecto es uniforme y en é| no se aprecian zonas de ata-  fiesta un ataque intergranular mas ligero que los obtenidos en el
que intergranular. ensayo SSR. N
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Figura 79: Zona con ataque intergranular muy suave. Figura 80: Zona central que manifiesta una rotura transgranular.
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La rotura de la probeta sometida a inmersion mas carga muestra un aspecto mas parecido a
la fractura por CBT, aunque algo mas acentuado —figura 81—. Las zonas de crecimiento de
grieta o ataque intergranular alcanzan un mayor tamafio, debido a que durante el ensayo de SSR
convencional no estd sometida a dicha carga durante tanto tiempo. Al igual que ocurria en el
SSR convencional se aprecia una disolucién intergranular severa con cavidades producidas por
la disolucién de los precipitados situados en borde de grano —figuras 82, 83, 84, 85y 86—. Sin
embargo, la pérdida de la ductilidad es aun mayor en el ensayo de inmersién mds carga, lo que

indica que la actuacién de ésta durante un tiempo previo a la rotura mecénica induce a una

disminucién mayor de la energia de fractura.

Figura 82 y 83: Micrografias correspondientes a las zonas (1) y (2) de la figura 81 en las que se aprecia el proceso de disolucién
de las fronteras de grano.
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Figura 84: Micrografia de la zona central (figura 81) en la que se aprecian los planos y escalones de clivaje tipicos del proceso de
rotura denominado flutting.

Figura 85: Detalle de la zona () de la figura 81 que manifiesta un ataque intergranular muy intenso con una profundidad de 340
um, aproximadamente.

Figura 86: Detalle de los escalones de clivaje de la zona de rotura (3) de la figura 81.
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4.1.2.3.— Velocidad de deformacién lenta 108s’!

A esta velocidad de deformacion el material se encuentra sometido a la accion del medio
durante un largo periodo de tiempo. La fractura se produce aproximadamente a la 280 horas de
exposicion. Las curvas de tension-deformacion obtenidas para cada uno de los ensayos realiza-
dos a esta velocidad indican pérdidas de ductilidad muy grandes respecto del ensayo de control
realizado al aire. En la tabla 33 se recogen los valores de los parametros mds importantes obte-

nidos en estas curvas.

Energia Alargamiento Tensién de rotura Tiempo de fallo
(Jem?®) % (MPa) {min.)
Aire 48.44 14.21 425.08 38111
Solucién 10.42 5.68 287.39 17221

Tabla 33

Un tiempo de exposicién en el-medio tan elevado produce un ataque muy severo en la
superficie de la probeta. En las macrografias correspondientes a dichos ensayos —figuras 87 y
88— se puede apreciar como las grietas son més profundas que en los casos anteriores, y la

pérdida de material que ha tenido lugar en algunos puntos de la superficie.

Figuras 87 y 88: x 15: Macrografias de los ensayos realizados a 10® 5. Se puede apreciar la pérdida de material de la superficie
producida por el ensayo de SSR.

El potencial de corrosion tiene un comportamiento similar al de ensayos anteriores. Es
decir, posee el mismo desplazamiento hacia valores mas negativos en los primeros 320 minutos
y la misma estabilizacién posterior en torno al potencial de picadura. Ademas, momentos antes
de la rotura aparecen oscilaciones mas abruptas y continuadas.

Un tiempo de exposicién tan grande produce ataques muy profundos que llegan a alcanzar
hasta las 450 pm. La velocidad de propagacién de la grieta determinada a partir de la profundi-
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dad maxima posee un valor aproximado de 4 10" m s!, Este ataque, ademads de ser muy profun-
do, es muy ancho como consecuencia de la accion que el medio agresivo ejerce sobre las paredes
de las grietas. El aspecto de estas picaduras y su crecimiento intergranular puede observarse en

las micrografias de la figuras 89 y 90.

Figura 89: x 135. Perfil de la superficie de fractura. En la  Figura 90: x 70. Parte lateral de [a probeta que presenta un en-
zona préxima al borde se aprecia un ataque severo que con-  grosamiento de las grietas como consecuencia de un ataque muy
sume el interior de los granos. severo a las paredes de las mismas.

El aspecto de estas picaduras no es afilado y en el fondo de ellas no se observa la presencia
de grietas mas finas que indiquen el avance del proceso de CBT.

Cuando el tiempo de exposicion en el medio es grande, puede ocurrir que la velocidad con
que se atacan las paredes de la grieta y la superficie de la misma sea mayor que la velocidad de
penetracion de la punta, ya que la accion del medio en su interior provoca un engrosamiento. De
esta forma, la velocidad de propagacion de la grieta disminuye, haciendo que el verdadero cau-
sante de la rotura no sea un proceso de fragilizacion inducido por el medio, sino la pérdida de
material de la superficie que provoca una disminucién en el didmetro de la probeta, de manera
que ésta no es capaz de soportar la carga aplicada, y la rotura se produce por sobrecarga mecénica.

El anélisis realizado de las superficies de fractura mediante SEM permite distinguir dos
zonas claramente diferenciadas: una zona central de rotura transcristalina y de naturaleza ductil,
y otra, formada por las coronas mas externas de la superficie de fractura en las que se observa
una gran cantidad de oquedades —figuras 91, 92 y 93—. Estos huecos no son microcipulas
caracteristicas de las roturas diictiles. Puesto que aparecen en las zonas que han estado expuestas
al medio agresivo, parecen estar asociados al proceso de disolucién anddica de la aleacion. En la
micrografia de la parte lateral de la probeta —figura 94— se puede apreciar el interior de una
grieta lateral que no se sitia sobre la superficie de fractura, y cuyo aspecto es idéntico al obteni-
do en las partes mas exteriores de la misma, hasta donde se ha extendido ¢l ataque.
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Figura 91: Aspecto de la superficie de fractura después del ensayo de traccién lenta a velocidad v = 10? s*', donde se aprecian
las zonas de propagacién de grieta (1).

Figura 92: Zona (1) conunaintensa disoluciénde lafrontera  Figura 93: Detalle de la figura anterior a mayores aumentos.
de grano y del interior de los mismos.
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Figura 94 : Vista lateral de una grieta en donde se aprecian las cavidades producidas por el ataque intergranular, que tienen el
mismo aspecto que las existentes sobre la superficie de fractura.
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Por ello, parece que el ataque se inicia por disolucion de las fronteras de grano, continia
ensanchandose hacia los lados y acaba por consumir los granos, creando un perfil de fractura
suave y redondeado.

El resultado de los ensayos de preexposicién confirma esta hipotesis. La disminucion en la
energia de fractura es la misma que la obtenida para los ensayos de traccion lenta llevados a cabo
en la solucién, 9.20 J/cm?3. Se puede decir que la pérdida de la ductilidad en ambos casos —
preexposicién y SSR— esté originada por un severo ataque ocasionado por el proceso de corro-
sién que produce grandes pérdidas de masa, como se aprecia en la figura 95.

Figura 95: x 135. Aspecto de una grieta en una probeta preex-
puesta que indica la existencia de un ataque severo a las paredes.

El perfil de la superficie de fractura —figura 96— muestra la pérdida de los granos mas
superficiales y el cardcter transgranular de la rotura en la parte central. La observacion de esta
zona mediante microscopia electronica de barrido presenta una superficie de fractura bastante
regular, sin cambios de nivel abruptos y parecida a la obtenida tras el ensayo de preexposicion a
107 s, Tan s6lo en algunas zonas se puede distinguir el ataque intergranular que, l6gicamente,
cubre un 4rea de la superficie de fractura mayor que en el caso anterior, debido a que el tiempo
de preexposicion aumenta cuando la velocidad de desplazamiento de las mordazas disminuye.

Figura 96: x |35, Perfil de fractura que indica la pérdida de los granos mas externos y en la zona central el caracter transgranular
de la rotura .
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En las figuras 97 y 98 se pueden apreciar ambas partes. En la zona designada como (1) se
distingue un ataque intergranular cuyo resultado son los huecos procedentes de la severa disolu-
ci6n intergranular. El resto de la superficie de fractura manifiesta la rotura tipica de estos materiales.

#iovs HD2s

Figura 97: Aspecto de la fractura del ensayo de preexposicion  Figura 98: Zona | con intenso ataque intergranular.
correspondiente a la velocidad v = 104 s

4.1.2.4.— Mecanismo de la CBT

- Algunos autores suponen que el efecto de la velocidad de deformacion en el mecanismo de
disolucién anédica es el de cambiar la frecuencia de ruptura de la pelicula pasiva para dejar al
material desnudo frente al medio. Asi, a mayor velocidad de deformacion, mayor susceptibilidad
a la CBT. Sin embargo, las variaciones experimentadas por los potenciales de circuito abierto
para las tres velocidades de deformacion son muy parecidas en todos los casos —figuras 99a y
99b—. En los primeros momentos el desplazamiento hacia valores mas negativos aparece siempre
y es independiente de la velocidad de deformacion y de la existencia de una tension aplicada.
Este mismo comportamiento del potencial se repite en las probetas preexpuestas —figura 100—,
por lo que se deduce que estos desplazamientos del Ecorr son independientes de la tension
aplicada y de la velocidad de deformacion. Puede concluirse que dicho desplazamiento se produce
mas por efecto de la inmersion de la aleacion en el medio agresivo que por la rotura de la capa de
oxido producida por el arribo de las dislocaciones a la superficie. Ambat y col.’*? han atribuido
estos desplazamientos del potencial en la direccién catddica a la adsorcion de los iones cloruro.
Para tiempos de inmersion mayores, el potencial de corrosion evoluciona hacia valores més
positivos en los que se mantiene constante. Esto seria consecuencia de la aparicién de poros en
la capa de alimina '*.
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Figura 9%a: Variaciones del potencial de corrosién (Ecorr) para cada una de las velocidades de deformacién ensayadas.
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Figura 99b: Detalle del la figura anterior en los primeros instantes de la inmersién.

Figura 100: Variaciones del Ecorr en fos ensayos de traccién lenta , preexposicién y preexposicién con carga a una velocidad de
v=107s%,
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Como ya se ha dicho, la rotura que se produce en un proceso de CBT es de naturaleza fragil
en un material tipicamente dictil. Cuando el material tiene una rotura caracterizada por la pre-
sencia de deformacion plastica va acompaiiada, generalmente, de estriccion. Entonces, si dicho
material sufre una rotura por un proceso de CBT, la fractura apenas presenta micro y macro
deformacion plastica, por lo que serd facil determinar si la fractura pertenece a un proceso de
CBT o no. Sin embargo, la aleacién 8090 en ausencia de medio agresivo se caracteriza por una
rotura de tipo flutting de caricter dictil y sin estriccidn, lo que dificulta en gran medida la
deteccion de una rotura fragil provocada por un proceso de fragilizacién por el medio. En estos
casos es necesario acudir a los ensayos de preexposicion para distinguir la causa que ha provo-
cado la rotura y la pérdida de las propiedades mecanicas.

Los resultados de los ensayos de preexposicion permiten confirmar que la rotura de la 8090
en NaCl con perdxido se produce por un mecanismo de CBT de tipo intergranular, sélo cuando
la velocidad de deformacién es 107 s*'. Una velocidad més rapida o més lenta que ésta conduce
a la rotura por efecto de otros mecanismos: rotura mecanica acelerada por un proceso de corro-
$i6n y por sobrecarga mecanica causada por la disminucién del diametro de la probeta. Dicho
resultado permite asegurar que la técnica de SSR tiene sensibilidad para detectar el comporta-
miento a2 la CBT de la aleacién 8090 cuando se tracciona segin la direccion LT en el medio 3.5%
NaCl+0.3 % H,0,.

Un resultado similar fue obtenido por Qin y col.'**, quienes en 1991 determinaron un valor
umbral de velocidad en el que la susceptibilidad a la CBT es m&xima en chapas de 8090 ensaya-
das en una solucién de NaCl y en la direccion LT. Por el contrario, mas recientemente, Braun y
col 131-13%. 136 afirman que la técnica de deformacion lenta no permite caracterizar el comporta-
miento a la CBT de la 8090 T81, fabricada en forma de chapas en las direcciones L y LT cuando
se emplea la solucién NaCl +0.3% H,0, en un rango de velocidades comprendido entre 107a 10-
4 51, aunque admiten la existencia de una pérdida adicional de Ia ductilidad en la direccién ST
debida a un proceso de la CBT.

La elevada susceptibilidad a la corrosion intergranular que presentan las aleaciones de Al-
Li-Cu es consecuencia de su microestructura. Durante el envejecimiento se promueve la salida
del soluto de la solucién sélida supersaturada, que sitiia a los precipitados en zonas diferentes de
los granos. Esto crea una diferencia de potencial entre la matriz y los bordes de grano por la
distinta naturaleza electroquimica que cada uno de ellos posee,

En la aleacion 8090, en condicién préxima a pico de envejecimiento, es especialmente
relevante la fase de equilibrio T, (Al,Culi) —situada en frontera de grano—, cuyo potencial es
més negativo que la matriz ** " —lo que favorece la disolucién preferente de los bordes de
grano—. La presencia de otros precipitados, como los intermetélicos constituidos por impurezas
de Fe y 8i, también favorece este proceso de disolucién anddica. La existencia de una corrosion
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intergranular favorece y aumenta la susceptibilidad a la CBT, pues sefiala el camino que luego
seguird la grieta.

Como ya se ha comentado en varias ocasiones, el mecanismo de disolucién anddica es
el mis aceptado para explicar el comportamiento a la CBT de las aleaciones de Al-Li. Sin
embargo, Galvele plantea algunas objeciones a €ste, tan extendido durante varios afios. Entre
otras, este autor indica ¥’ que cuando las velocidades de propagacién de las grietas son
mayores de 107 m s, las intensidades de corriente involucradas son del orden de A/cm?.
De esta manera, cuando las fisuras alcanzan valores de décimas de milimetro, la disolucién
del metal serd de tal magnitud que las concentraciones de iones metalicos en la punta de la
grieta superen los valores de saturacion y provoquen la precipitacion de productos salinos
en esec punto —con la consiguiente obstruccion del mecanismo de disolucién anddica—.
Segin esto, no seria posible que las grietas alcanzaran tamafios superiores a las décimas de
milimetro, como sucede en la realidad.

La méaxima profundidad de grieta alcanzada en ¢l presente trabajo ¢s de 0.4 mm para la
velocidad mas lenta y de 0.09 mm para la mas rapida, lo que supone unas velocidades de propa-
gacion de grieta del orden de 10 y 10° m s (velocidades determinadas como el cociente entra
la profundidad de grieta maxima y el tiempo que tarda en producirse la rotura). A estas velocida-
des de crecimiento de la grieta les corresponde unas densidades de corriente del orden de: 0.224
mA/cm? para la velocidad de deformacion mas rapida -10° s'-, 0.1 mA/cm? para 107 sy 0.0169
mA/cm? para la mas lenta -10%s'-, Por tanto, el proceso de disolucién anédica no est4 obstacu-
lizado y permite explicar unas velocidades de propagacion de grieta tan pequefias como las
obtenidas experimentalmente. Sin embargo, estos valores de densidades de corriente se encuen-
tran afectados por los procesos catodicos, dado que los ensayos se realizan a potenciales de
circuito abierto. Esto indica que en la densidad de corriente neta no tenemos sélo los valores de
la disolucién anddica, por tanto, no es seguro que éstas sean la intensidades de corriente reales
que correspondan a la profundidad medida de ataque.

Una de las ventajas del mecanismo de movilidad superficial descrito por Galvele es la
capacidad de predecir la velocidad de propagacién de la grieta en un material a cualquier tempe-
ratura de servicio, ya que a partir de la velocidad de propagacion de la grieta experimental,
medida en un medio especifico y a una temperatura concreta, se obtiene ia temperatura de fusién
del contaminante que se encuentra en su interior, facilitando el movimiento de las vacantes.

Segtin la teoria de la movilidad superficial, la velocidad de propagacion de la grieta se
calcula mediante 1a siguiente expresién:

D
Vp=-f-(exp(aa’lﬂ)-l) (1)
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donde:
— D_es el coeficiente de autodifusién (m?s™),
— L, el recorrido del adatomo (m),
— a, el diametro atémico de la red (m),
— s, la tensi6n en la punta de la grieta (MPa),
— K, la constante de Boltzman (J/K) y
—17, la temperatura de trabajo del sistema (K).

El coeficiente de autodifusion se define como:

D,=74x10 " exp(-307 RT)+14x10 " exp(- 13T, RT)  (2)

siendo:
— T, la temperatura de fusion de la capa contaminante (K),
— R, la constante de los gases 1.987 (cal mol' K) y
-— T, la temperatura de trébajo del sistema (K).

Las velocidades de propagacion de grieta obtenidas experimentalmente para la 8090 son
muy lentas en todos los casos y los coeficientes de autodifusién correspondientes —D — muy
bajos. En la tabla 34 se encuentran recogidas las velocidades de propagacion de grieta y los
coeficientes de autodifusion.

Profundidat-i Tiempo de rotura V) EXP D
Solabn | e a5 £ (o) ey (w5
25 290 1.29 x 10°* -
0% ¢ 85 370 isx 10’ 7.75 x 10"
145 2204 £.095 x 10* -
125 2306 9.03 x (0" 1.653 x 10"
107 ¢ 335 2639 2115 x 10?° 365 x 10
285 2246 2.1148 x 10* 3.65 x 10"
104 <t 420 16803 4.16 x 10 7199 x 10°
420 18197 385 x 10 6.66 x 10"
Tabla 34

Con los coeficientes de movilidad superficial y a temperatura ambiente T= 295 K se resuel-
ve la ecuacion (2), para determinar la temperatura de fusién del contaminante que se sitia en el
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interior de la grieta. La solucién de dicha ecuacién se representada en la figura 101. En ella se
aprecia que el punto de fusién del contaminante para los distintos valores de D_estd comprendi-
do entre 1100 y 1300 K, dependiendo de la velocidad de deformacién —lo que indica un punto
de fusiéon muy alto—.

168
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200 400 600 600 1000 1200 1400 1600 1800 2000 Figura 101: Soluciones de la ecuacién (2) a temperatura am-

Tm (K} biente, donde T = 295 K.

Ds (m?s™

Una vez obtenido el punto de fusién del contaminante es posible determinar la velocidad de
propagacién de la grieta en este medio a otra temperatura de trabajo distinta, sin mds que intro-
ducir los valores de T_ y T en la expresion (1).

Debido al proceso de fabricacién de las aleaciones de aluminio, en general, los productos
laminados presentan una direccionalidad de grano muy acusada, lo que a su vez determina una
susceptibilidad a la corrosién bajo tensién distinta en cada una de las direcciones. Speidel '
observé que en distintas aleaciones de aluminio la velocidad de propagacién de las grieta es
mucho mayor cuando ésta discurre paralela al grano, y que su crecimiento es més rédpido cuando
la muestra se tracciona en la direccién ST. También observé que las velocidades podian ser 1G*
veces mds {entas cuando discurren en las direcciones menos favorecidas.

En el presente caso, la tensién se aplica en la direccién LT y la grieta progresa en la direc-
ci6n ST, una vez que se ha iniciado en el fondo de las picaduras, Dada la elevada susceptibilidad
a la corrosi6n intergranular que presentan estos materiales, las grietas crecen por caminos pre-
existentes—bordes de grano-— que en algunos casos son muy tortuosos. Die ésta forma, el cami-
no total recorrido por la grieta es mucho mayor que la profundidad méxima alcanzada. Durante
su crecimiento, la grieta cambia de orientacién respecto de la tensién aplicada cuando pasade un

137
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grano a otro. Penetra perpendicularmente a la traccion, y al encontrarse con un grano muy alar-
gado, lo rodea, creciendo en ese tramo de forma paralela a la tensién. Durante su crecimiento,
pasa por diferentes etapas: unas, donde la tension actuante en la punta es méxima y en las que
velocidad de propagacion es rapida; y otras, en las que la tension en la punta es minima, por lo
que su velocidad de propagacion se ralentiza. En estos tramos mas lentos, el crecimiento de la
grieta es debido exclusivamente al proceso de corrosién.

Dependiendo del tramo por el que discurra la grieta, estamos ante un proceso en el que actiian
combinados la tension y el medio, y en donde la velocidad de propagacion es mayor; o ante un
proceso de disolucion anddica en ¢l cual el camino de disolucién discurre paralelo a la traccion, y en
el que la tension actuante en 12 punta de la grieta es menor, atenuindose la velocidad de propagacion.
Se podria decir que desde el punto de vista microscopico la tensidn es maxima en la punta de la grieta
de manera intermitente, dependiendo de cual sea la orientacion de la grieta durante su crecimiento. Y
permitiria explicar por qué las velocidades de propagacion obtenidas experimentalmente son tan
lentas, y por qué los coeficientes de autodifusion obtenidos en la ecuacion (1) son tan bajos. La
temperatura de fusion del contaminante, obtenida a partir de la movilidad superficial, no es la real,
puesto que dicha velocidad de propagacién no se debe exclusivamente a un proceso de CBT.

Solamente cuando la traccién se aplica en el sentido ST, el crecimiento de la grieta sera
consecuencia exclusivamente de la accidn simultanea de la tension y el medio. El mecanismo de
CBT actiia entonces de manera continuada, porque durante su avance en la direccién de lamina-
cién la grieta no cambia de orientacion respecto de la tension en ningin momento, ya que su
camino no esté obstaculizado por otros granos. De manera continua, la tension es mdximaen la
punta de la grieta y, por tanto, también la velocidad de crecimiento.

Si tenemos en cuenta lo observado por Speidel —velocidad 10° veces mas rapidaenlaL—
, la velocidad de propagacién de la grieta en la direccion longitudinal serddel ordende 10° y 10
m s, y —en consecuencia—- el coeficiente de movilidad superficial no ser tan bajo, ni la
temperatura de fusion del contaminante tan elevada, sino que ésta se situaria entorno a 700 K
(500° C), temperatura ésta muy préxima a la de fusién de compuestos de Li que pudieran formarse
como LiOH, 450°C, Li,CO, 723 °C y LiCl, 605° C. Esto estaria de acuerdo con los resultados
obtenidos por algunos autores %%, que sefialan al Li como el factor controlador de la disolucién
en la punta de la grieta, primando incluso sobre la accién del A, Mg? y Cu?*.

4.1.3.— Ensayos en alta temperatura

Con el fin de comprobar si el mecanismo de movilidad superficial de Galvele es aplicable a
las aleaciones de aluminio en los casos en los que la direccién de traccion no promueve un
crecimiento de la grieta en la direccién de laminacion, se realizaron una serie de ensayos a 40° C,
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Para caracterizar el mecanismo de CBT a temperaturas altas se llevaron a cabo los ensayos
a una velocidad de 107 s, velocidad para la cual se comprobé que existe un mecanismo de fragi-
lizacién por el medio. Los resultados de dichos ensayos se encuentran recogidos en la tabla 35.

Energia de fractura Alargamiento Tensién de rotura Tiempo de fallo
{J/cm*) % (MPa) (min.)
Solucion 11.98 5.79 359 1956
Tabla 35

Como puede verse, ¢l incremento de 20 grados en la temperatura conduce a unas pérdidas
de la ductilidad mayores que las obtenidas a temperatura ambiente a la misma velocidad de
deformacion, sin llegar a ser tan bajas como las producidas por una velocidad de deformacion
menor (10 s!). Sin embargo, el valor del tanto por ciento del alargamiente es del mismo orden
que el obtenido a dicha velocidad a temperatura ambiente.

Las curvas correspondientes a las variaciones del potencial de circuito abierto —fig. 102—
presentan ligéras diferencias respecto de las registradas a temperatura ambiente. No se manifies-
ta el descenso inicial del potencial de los primeros momentos, sino que desde el comienzo del
ensayo el potencial tiene una marcada tendencia a descender con la aparicion de dientes de sierra

muy abruptos, que se acentian ain mas cuando nos acercamos a la rotura.

Sin rotura final

E(mVISCE)
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u) 80 1000 180 200 =il 3]In
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Figura 102: Variaciones del potencial de corrosién registrados durante los ensayos de SSR a 40° C.

Estos picos indican la marcada actividad en que se encuentra el material debido a que
el incremento de la temperatura favorece el proceso de corrosién, aumentando la cantidad de

picaduras o el tamafio de la grieta, y dejando una nueva superficie de aluminio desnuda frente
al medio.
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El estudio de la seccién transversal de la probeta realizado por microscopia Optica indica la presen-
cia de grietas, que alcanzan una profundidad de 260 pm —como se aprecia en la figura 103—.

Figura 103: x 135. Aspecto de [a grieta de corrosién bajo tensién en el ensayo realizado a 40° C

En las micrografias correspondientes a las figuras 104a y 104b se aprecia la presencia de
una grieta cuyo tamafio es muy superior, y que alcanza las 520 um de profundidad. La diferencia
de tamafio entre €sta 'y las asociadas a las otras probetas reside en que la profundidad maxima
esta medida sobre la seccion transversal de la probeta, una vez que la rotura ha tenido lugar, y no
sobre la superficie de fractura —ya que su morfologia no lo permite—. Uno de los ensayos se
realizd de manera que 1a maquina de traccion se detuviera instantes antes de que la rotura tuviera
lugar. A la hora de medir la profundidad maxima de grieta en la seccion transversal medimos la

grieta que probablemente desencadenaria la rotura —figura 105—.

Figura |04a: x 70, Sin ataque. Figura 104b: x 100. Detalle de |a anterior con ataque.

Aspecto de la grieta ocasionada por CBT para el ensayo que se detuvo antes de producirse [a rotura final.
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Figura 105: x 15. Macrografia correspondiente a dicha grieta.

Las velocidades de propagacion de las grietas calculadas a partir de éstas secciones se man-
tienen dentro del mismo rango que las medidas a temperatura ambiente.

Vp. XP.

Ensayo P- & (El )
(ms™)
Sin rotura final 419 x 10°
22x 10°
Con rotura
211 x 10°
Tabla 36

El estudio de las superficies de fractura realizado mediante la microscopia electrénica de
barrido permite distinguir dos zonas claramente diferenciadas, que se manifiestan por un dife-

rente contraste y que indican una superficie de fractura irregular con planos situados a diferentes
alturas —fig. 106 y 107—.

Figura 106 y 107: Superficies de fractura pertenecientes a probetas ensayadas a 40° C. En ellas se aprecian dos zonas claramen-
te diferenciadas: dreas de crecimiento de la grieta (zonas oscuras) y 4reas de desgarro (zonas més claras).
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Analizando con mas detalle, se pueden distinguir zonas con distintos grados de ataque
intergranular. En la figura 107 se observa que en la mitad derecha de la superficie se manifiesta
un ataque intergranular que fundamentalmente permite apreciar una disolucién de la frontera de
grano, y sélo en algunos puntos se aprecia el inicio de una ataque mas severo con disolucion de

precipitados —figura 108—.
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Figura |08: Detalies de la zona (1) de la figura 107 con fuerte disolucién intergranular.

En la parte inferior derecha la severidad del ataque aumenta considerablemente —como se
aprecia en la figura 109—. A menores aumentos se observa la intensa disolucién. A mas aumen-
tos se distingue con mas detalle su aspecto, constituido por microhuecos que no son consecuen-
cia de una rotura ductil, sino a de un ataque intergranular muy intenso —figura 110—. Las zonas
mas brillantes y la parte central de la superficie de fractura reflejan el tipo de rotura caracteristi-
co de estos materiales. '

Figura 109y 110: Zona (2) de fa figura | 07, que manifiesta un ataque muy intenso con gran cantidad de cavidades procedentes
de la disolucién de precipitados y del crecimiento del ataque hacia el interior del grano.

Por tltimo, cabia la posibilidad de que este incremento de la temperatura aumentara la
velocidad del ataque a las paredes de la grieta y a la superficie, lo que provocaria un engrosa-
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miento de la punta de la grieta y un cambio en el mecanismo de rotura. Es decir, debido al
aumento de la velocidad de las reacciones de corrosidn, podria ser que la rotura no se produjera
por un mecanismo de CBT. Con el fin de eliminar estas dudas se llevd a cabo un ensayo de
preexposicion que permitiera asegurar si ¢l mecanismo de CBT continua estando presente a 40°
C Suresultado puso de manifiesto que la pérdida de la ductilidad es inferior a la ocurrida durante
el ensayo de traccion lenta, con lo que se puede asegurar que a esta temperatura la accidén con-
junta de la tensién y el medio conducen a una rotura por CBT.

Todo esto parece indicar que un aumento de 20 grados provoca una pérdida adicional de la
energia de fractura respecto de la temperatura ambiente, aunque la velocidad de propagacion de
las grietas se mantenga dentro del mismo orden.

Por otra parte, las velocidades de propagacion de las grietas medidas experimentalmente no
coinciden con ias velocidades predichas por el mecanismo de movilidad superficial de Galvele.

A partir de los ensayos realizados a temperatura ambiente, se obtuvo que la temperatura de
fusién del contaminante superficial era de 1200 K y segun las consideraciones debidas a la
orientacién del metal estimada en 700 K.

Una vez que la temperatura de fusiéon del contaminante se conoce, se puede calcular la
velocidad de propagacion de la grieta a cualquier otra temperatura sin méas que determinar el
coeficiente de autodifusion Ds, a partir de la expresién (2), para Tm = 1200 K (obtenido a partir
de los ensayos a temperatura ambiente) y 7 = 313 K (40 °C). El coeficiente de autodifusion
alcanza un valor de:

Ds = 1.789 .10-37(m2s-1)
que al sustituirlo en la expresion:
D, s
Vp=T(exp(oa KD-1) (1)
define una velocidad de propagacién de grieta de:
Vp.g=9.061-10° (ms™)

valor muy superior al obtenido experimentalmente.

La discrepancia entre los resultados experimentales y los tedricos obtenidos del mecanismo
de movilidad superficial indican que dicha teoria no permite predecir el comportamiento frente
a la CBT en materiales con una estructura de grano muy direccional. Cuando la tension se aplica
en una direccion distinta a ST la grieta no crece segin la direccion de laminacion, sino que su
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crecimiento discurre a través de caminos mds tortuosos en los que cambia de direccién, provo-
cando que la tensién actuante en la punta de la grieta no sea maxima en todo momento y —por
tanto— que en estos tramos el crecimiento de la grieta se deba principalmente a la disolucion
intergranular —figura 111—.

el

Figura t 1 1:{2) La tensidn es méxima en [a punta de [a grieta y el
crecimiento de la misma es resuftado de la accién simultinea
de la tensién y el medio agresivo. (b) La grieta discurre paralela
a la tensidn y su crecimiento se debe principalmente a la solu-
cién,
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4.2.— ENSAYOS DE SUSCEPTIBILIDAD A LA EXFOLIACION

4.2.1.— Tipo de ataque

Los resultados obtenidos en la solucién EXCO indican que el tipo de ataque sufrido por
esta aleacion es exfoliacién. Como ya se describi6 en apartados anteriores, se trata de un proceso
de corrosidn que progresa a través de las fronteras de grano de forma paralela a la superficie y
que abarca grandes extensiones. Con el tiempo, los productos de corrosién acumulados en los
caminos a través de los cuales discurre el ataque aumentan de tamafio y ejercen presion sobre
los granos més superficiales, que acaban por levantarse provocando la pérdida del metal de ia
superficie.

En las micrografias del corte transversal de la probetas —fig. 112— se observa la evolucion

del ataque desde los primeros instantes de inmersion hasta las 96 horas.

(a): x 135.2h, (b): x 70. 24h.

(€): x 70. 48 h. (d): x70. 72 h.




Resultados y discusién: EXCO

(e): x70. 96 h.

Figura | 12: Evolucién del proceso de corrosién en solucion EXCO desde los primeros instantes de inmersion hasta 96 h.

En las cuatro primeras el corte metalografico presenta un ataque intergranular muy ligero
que comienza a extenderse por debajo de la superficie. Este crece muy rapldamente y en las 24
horas siguientes la profundidad maxima alcanzada es de unas 220 pm de espesor. El aspecto que
muestra la superficie en ese periodo de tiempo permite observar como el ataque progresa a
través de caminos intergranulares y la pérdida de granos superficiales en algunas zonas —figura
113—.

@ (b)
Figura | 13: Micrografias obtenidas mediante SEM , —24 h.—. (a) Extensién del ataque intergranular sobre la superficie de ia
muestra . (b) Zona préxima al borde en la que se aprecia la pérdida de algunos granos superficiales.

Transcurridas 48 horas el corte metalografico muestra un ataque muy intenso, con pérdida
de material de Ia superficie que deja al metal del interior en contacto con el medio agresivo. Un
estudio més detallado realizado mediante SEM permite apreciar como el ataque est4 asociado a
la disoluci6n de los precipitados que se localizan en los limites de grano —como se observa en
la figura 113 SEM 48 h., en la que se distinguen los huecos dejados por €stos tras su disolucién—.
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Figura | 14: Micrografias de la seccién transversal tomadas a las 48 h. de inmersién. (a) Zona préxima a la superficie en
donde se aprecia la disoluciéon de frontera de grano. (b) Detalle donde se observan los huecos procedentes de la
disolucién de precipitados.

Tras periodos de inmersion de 72 y 96 horas, las probetas se muestran severamente ataca-
das y con su superficie cubierta de picaduras de gran tamafio producidas por la delaminacién.
Como resultado de ello, la superficie del electrodo de trabajo pierde su homogeneidad —figura
115—. La pérdida de los granos mas externos dificulta la medida de la profundidad del ataque,
puesto que no se puede tomar como referencia la parte mas externa en contacto con el medio.

Figura |15: Aspecto de la superficie después de 96 h. de inmersion. Esta se encuentra cubierta de picaduras , lo que provoca
una pérdida de la homogeneidad.

La rapidez con que se produce el ataque es consecuencia del pH acido de la solucién EXCO,
empleada como electrélito. Esta tiene un valor inicial de 0.4 y aumenta con el tiempo de experi-
mentacién hasta alcanzar un valor estable de 3.5. En este intervalo de pH la velocidad de corro-
sién es muy elevada y esta provocada por la disolucién de la pelicula de 6xido que protege al
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aluminio, que tiene lugar en valores de pH extremos. En la figura 116 se observa la fuerte depen-

dencia entre la velocidad de corrosion y el pH del medio.
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Figura 1 [6: Influencia de pH en la velocidad de corrosién del aluminio (v en mg/dm? h).

La variacion del pH estd gobernada por la propia cinética de la disolucion de aluminio. En
valores de pH bajos (0.4) se produce un ataque del medio al metal, cuyo resultado es la formacion del
cation aluminio, y el desprendimiento de hidrdgeno que se nuclea en forma de burbujas en la super-
ficie de la probeta. El catién aluminio AP* tiene un nimero de hidratacién de 6 y no se hidroliza a pH
inferior a 3, pero tiene tendencia a formar complejos hidroxilados de fuerte estabilidad cuando el pH>3.

En el proceso podemos distinguir dos etapaé bien diferenciadas. La primera de ellas de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

Al+3H —— AP+ 3/2 H,

que corresponde a la neutralizacion del 4cido, hasta alcanzar un valor de pH practicamente
constante.

La segunda etapa corresponde con ¢l tramo de pH constante y se produce una vez consumi-
da la mayor parte del acido segiin la reaccion anterior. El aluminio en solucién, dadas las condi-
ciones de baja acidez existentes en ese momento, se hidroliza formando una serie de especies
mononucleares, segin las siguientes reacciones de equilibrio:

AP*+H,0 — AJOH* + H*
AP*+2 H,0 ————— Al (OH)", + 2 H*
AP*+3H,0 —— Al (OH), + 3 H'

hasta alcanzar el pH de la precipitacion del hidréxido (en forma de polvo blanquecino sobre la
superficie de la probeta), permaneciendo a continuacién constante con el tiempo. Una explica-
¢i6n mas detallada de este fendmeno puede encontrarse en la bibliografia 0.




Capitulo IV

Como se desprende de las reacciones antes descritas, la formacion de las especies mononu-
cleares produce iones H, por lo que tras alcanzarse el equilibrio, el pH se mantiene en 3.5.
Quiere esto decir que ¢l ataque del medio sobre el metal se va a seguir produciendo aun cuando
éste no sea tan agresivo como al principio de la experimentacién. Como puede observarse en la
figura 117, el perfil descrito por la curva de pH frente al tiempo es el mismo que el de la disolu-
¢ién del aluminio.
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Figura [ 17: Variacidn del pH y velocidad de disolucion del aluminio .

Esta variacion de pH fue registrada en un periodo de hasta 96 horas, durante el cual la
aleacion se encontraba sumergida en el medio. La concentracién de aluminio en el electrélito
fue determinada mediante adsorcidn atomica de la solucion en la que las probetas del mismo
tamaifio estuvieron inmersas durante 4, 24, 48, 72 y 96 horas.

Como se deduce de los diagramas de Pourbaix anteriores —figura 2—, en los primeros
instantes de inmersidn en la soluciéon EXCO, en los que el pH es muy bajo, la pelicula de 6xido
protectora se disuelve y los iones cloruro se adsorben sobre la superficie iniciandose ¢l ataque
sobre el metal desnudo. De ahi la alta velocidad de corrosion en las primeras horas. Cuando el
pH se estabiliza, tiene lugar la formacién del hidréxido de aluminio poco compacto, de aspecto
gelatinoso, inestable y poco protector. Los iones cloruro acceden al metal a través de este hi-
dréxido y la velocidad de corrosion disminuye respecto a los momentos iniciales, continuando
el proceso mas lentamente.

La reaccion que controla la disolucion del aluminio es este medio vendria descrita por:
Al +nCl- — AIC] ®3 + 3e-

que indica la participacién directa del ion Cl- en la reaccién de disolucién de la metal.
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4.2.2— Resultados electroquimicos

Como se ha podido observar en las micrografias expuestas en los apartados anteriores, el
ataque sufrido por este material en muy severo y crea una elevada falta de homogeneidad super-
ficial. Esta situacion queda claramente reflejada en los diagramas de impedancia. El espectro
varia de forma con el tiempo de inmersién, como se aprecia en la figura 118. Inicialmente, el
diagrama de Nyquist esta constituido por un arco capacitivo que se encuentra deprimido bajo el
eje real, y que en frecuencias bajas deja paso a un comportamiento pseudoinductivo. Esta depre-
sién se observa con mayor claridad en la representacion de Bode (médulo Z), donde la pendiente
del tramo rectilineo asociado al comportamiento capacitivo es menor de 45 grados, como se
aprecia en la figura 119. El semicirculo de naturaleza pseudoinductiva se desplaza a frecuencias
cada vez mas bajas y disminuye de tamafio, llegando a desaparecer cuando el tiempo de inmer-
sion alcanza las 48 horas. Este comportamiento pseudoinductivo no esta causado por una falta
de linealidad entre la sefial de perturbacion y la respuesta —como apuntan algunos autores'!'—
, $SIno que parece estar originado por cambios muy lentos de la quimica del sistema, que produce
una salida del potencial de su situacién de equilibrio suficiente como para afectar a la medida ',
Como resultado de la aplicacién de las transformadas de Kramers Kroning se ha determinado la
validez de la curva experimental de la impedancia, lo cual indica que se verifican las condicio-
nes de linealidad, estabilidad y causalidad del sistema, necesarias para emplear esta técnica —
como se aprecia en la figura 120—.
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Figura | 18: Evolucion de los diagramas de impedancia con el tempo. (a) Diagrama de Nyquist: (b) y () representacién de Bode.
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Figura | 19: Diagrama de Nyquist (a) y Bode (b) realizado tras 2 h. de inmersién. La depresién del semidirculo del diagrama de
Nyquist se aprecia con mayor daridad en la representacién de Bode, mediante una pendiente inferior a 45°,
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Figura 120: Las transformadas de Kramers-Kroning permiten determinar la calidad de la medida y asegurar que se verifican [as
condiciones de linealidad, estabilidad y causalidad.

Hasta las 48 horas, el diagrama de impedancia viene descrito por un Gnico semicirculo
capacitivo, que se simula mediante un circuito RC sencillo, ¢ indica que se trata de un proceso de
corrosion bajo control de activacion. El aumento de la depresion del arco capacitivo en este
periodo de tiempo revela la existencia de una falta de homogeneidad superficial. Este comporta-
miento ha sido descrito por Lenard y col. ! quienes encontraron que la variacion del 4ngulo
de depresion esta relacionada con la densidad de picaduras en superficie, mas que con el aumen-
to de la profundidad de las mismas.

Paralelamente, la disminucién de la altura del maximo del angulo de fase y su estrecha-
miento —figura 121-— estan relacionados con la continua disminucion de la Rt y el crecimiento

de la Cdl, caracteristicas que la bibliografia asocia con la aparicién de las picaduras 145447,
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Figura 121: (a) Nyquist, (b) Bode, /Z/. Solapamiento de los diagramas correspondientes a las primeras 48 h. En la representa-
cidn del dngulo se aprecia un estrechamiento y disminucién del méximo del angulo de fase, que indica que el material estd
siendo atacado.(c)

Al cabo de 72 horas se puede distinguir la presencia de dos constantes de tiempo en el
diagrama de Nyquist, que viene reflejado mediante dos semicirculos solapados. Sin embargo, es
en la representacion de Bode donde se manifiesta mas claramente la existencia de dichas cons-
tante de tiempo, al aparecer dos méaximos en el angulo de fase y dos tramos con pendientes
distintas para la impedancia —figura 122—.
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Figura 122; 72 h. Se distingue la presencia de dos constantes de tiempo por la aparicidn de los dos semicirculos en el diagrama
de Nyquist (a), dos méximos en el dngulo y dos pendientes en el /Z{ en la representacién de Bode (b).
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Durante este periodo de ensayo, el ataque iniciado se extiende sobre la superficie y hacia el
interior del metal, creando caminos secundarios que provocan una distribucién no homogénea
de la sefial de perturbacidn sobre la superficie del electrodo, generando un tipo de respuesta
diferente a la producida por un electrodo plano. Esto se debe a que en las altas frecuencias la
sefial sinusoidal de potencial recorre la superficie del electrodo, pero no es capaz de penetrar
hasta el fondo de los defectos, mientras que en frecuencias bajas la sefial alcanza el fondo de los
mismos.

Tras 96 horas de ensayo estos maximos se encuentran mas separados. En el diagrama de
Nyquist se distinguen mas claramente los dos semicirculos como consecuencia de un menor
solapamiento de los mismos —figura 123—.

500 - o4 ~ 90
lIIIIl-.- 48
- L]
400 - L 70
.-I .-...l
. {60
©* -l - -
300 4
- " ] 1% ¢
. . - el g
g 3] nh . 1© 3
200 L] - - e
N - ] J3 2
- L . - L] 2
[ o' - - <©
10 - " - - ...‘ «
a a -
" - a . - 40
L] - =
f A e’ r 0
0 1= -
-
. : . . T . L R e e e RS —_F T LW B0 ;
0 0 200 300 400 500 o g o ¢ o © v ¢ o
Zreal freq (H)

Figura 123: Transcurridas 96 h. las dos constantes de tiempo se resuelven con mayor claridad.

Los diagramas de impedancia presentan una clara desviacién del clasico comportamiento
capacitivo RC descrito por Randles *, Dicha desviacidn se encuentra relacionada con la apari-
cién y posterior avance del ataque sobre la superficie del electrodo de trabajo. Por tanto, la
respuesta esta constituida por dos partes: una primera en altas frecuencias que proporciona la
respuesta de la parte plana del electrodo; y una segunda en bajas frecuencias, asociada a la
respuesta de las picaduras. A medida que éstas aumentan de tamafio y extension sobre la super-
ficie del electrodo, el drea que no estd cubierta por poros es menor y, por tanto, la respuesta que
procede de esa zona es también menor, en comparacién con la respuesta procedente de las pica-
duras. Esto permite determinar con mayor claridad la contribucién a la impedancia de una y otra
parte a través de la aparicion de dos constantes de tiempo.

Se trata, por tanto, de un comportamiento similar al descrito por un electrodo poroso, una
pintura delaminada, un electrodo coplanar o un resquicio. Todos estos casos tiene en cuenta la
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contribucién a la impedancia de las partes que no estan directamente expuestas al medio.

La respuesta del electrodo poroso fue inicialmente descrita por un circuito equivalente de-
nominado «linea de transmisiénn 4%, constituido por un conjunto de circuitos RC en paralelo y
conectados entre si mediante resistencias en serie -—figura 124—.

En un estudio realizado por Feliu y col.'® se determina la contribucion a la impedancia
faradaica del area levantada de un recubrimiento de pintura, mediante una linea de transmisién
de elementos variables. Para ello, supone dicha area dividida en un conjunto de discos, de espe-
sor constante, concéntricos con la perforacion. La contribucion de cada uno de ellos a la impe-
dancia faradaica total, cuando se supone el espesor de cada disco suficientemente pequefio, se
puede expresar de la forma:

— Ry = 1/d
— Rt =1/d
— (' = area

— d = distancia al centro del poro.
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Figura }24: Esquema del ampollamiento y circuito equivalente linea de transmisién de elementos variables, que permite expli-
car la respuesta del ampollamiento de un recubrimiento.

El circuito elemental i-ésimo de la linea de transmisi6n representa la contribucién del disco
i que se encuentra debajo del recubrimiento levantado, ya que la capacidad, la resistencia fara-
daica y la resistencia 6hmica no es la misma en las diferentes zonas de la parte delaminada en
que nos encontremos. Segin estos autores, la aparicion de las dos constantes de tiempo en el
diagrama de Nyquist esta relacionada con los valores que toma cada elemento de la linea de
transmisién. Cuanto mayor es el tamafio de la parte delaminada respecto del didmetro del poro,
mayor es la diferencia entre la contribucion del primer y dltimo elemento del circuito que lo
representa, puesto que 1a zona més alejada del poro tiene una contribucién a la impedancia total
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diferente de la situada inmediatamente debajo. En este caso, el diagrama de Nyquist que descri-
be la linea de transmisién adquiere forma de leminiscata. Por el contrario, cuando el 4rea dela-
minada y el poro sean del mismo orden, la contribucién de ambas zonas serd similar y, por tanto,
los valores de los elementos del primer y del dltimo circuito que constituyen la linea de transmi-
sién, tienen un diferencia menor entre si. En tal caso, el diagrama de impedancia esté constituido
por dos semicirculos.

En los dltimos afios la respuesta de un recubrimiento delaminado o con defectos se ha
explicado por medio de otros circuitos equivalentes més sencillos, como el de la figura 125, que
describen, en altas frecuencias, la respuesta procedente del recubrimiento; y en bajas, la respues-
ta procedente de la superficie desnuda que subyace debajo %1%,
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Figura i25: Circuito equivalente utilizado para explicar el comportamiento de recubrimientos defectuosos.

Schueller y Taylor '** realizaron un estudio sobre la influencia del tamaiio de la picadura en
Ia respueéta de la impedancia. Observaron que cuando la superficie del electrodo esta cubierta
pequeflas de picaduras, la técnica de impedancia no es capaz de detectar los defectos y la res-
puesta procede principalmente de la parte plana del electrodo de trabajo. Sin embargo, cuando la
superficie del electrodo esta cubierta de picaduras de mayor tamafio, {a parte plana del electrodo
puede ser inferior el area cubierta de picaduras, lo que produce una sefial de respuesta que com-
bina la procedente de la parte plana en las altas frecuencias, y la procedente de las picaduras en
bajas.

Otra interpretacién posible del comportamiento de la 8090 en esta solucidén es que nos
encontremos ante un proceso de difusion. Se podria pensar que los iones aluminio Al** produci-
dos en la punta de la picadura no pueden salir al exterior, de manera que el segundo semicirculo
del diagrama de Nyquist seria consecuencia de este fendmeno. Sin embargo, pareceria logico
pensar que de producirse un proceso de difusion, éste debiera manifestarse en los primeros
instantes del ataque, en los cuales la velocidad de disolucion del metal es mayor y la morfologia
del ataque es més cerrada. Es decir, el movimiento de las especies estaria mas dificultado cuan-
do ia delaminacion aiin no ha tenido lugar , los caminos de disolucién del metal se extienden por
debajo de la superficie y estan conectados con el grueso del electrdlito a través de poros de
pequeiio tamafio respecto del 4rea atacada. “
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Ademas en un medio tan conductor como éste, s6lo se podria tener un comportamiento de
electrodo poroso cuando el tamafio de las picaduras fuera muy grande. Esto €s precisamente lo
que ocurre con la aleacién 8090, que experimenta una pérdida de material de la superficie muy
grande cuando se ensaya en la solucién empleada para la determinacién de la susceptibilidad ala
exfoliacion.

Todo lo anterior —comportamientos porosos en recubrimientos y crecimiento del tamario
de las picaduras sobre la superficie del metal— nos lleva a pensar que el comportamiento la
dicha aleacién puede ser explicado mediante los circuitos equivalentes utilizados en dichos sis-
temas. De todos ellos, acudiremos al circuito equivalente descrito por Van der Weijde '3 —
figura 126—.

Tras ensayar distintos tipos de circuitos equivalentes, observé que se obtienen mejores des-
cripciones del comportamiento cuando la contribucion de los defectos y de la delaminacién se
encuentran conectadas en paralelo con el recubrimiento. Debemos tener en cuenta que en el
proceso de corrosion de la 8090 en solucion EXCO no existe el recubrimiento, puesto que la
pelicula de 6xido se ha disuelto. Sin embargo, la morfologia del ataque mantiene cierta simili-
tud. En la figura se aprecia el aspecto de uno y otro sistema, junto con los circuitos equivalentes
que explican cada comportémiento.
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Figura 126: Circuito equivalente de Van der Weijde para recubrimientos defectuosos, que separa la contribucion de los defec-
tos y del recubrimiento.

Cp. plana

AN — Rp. plana Cpicadurs

Rpo
Rpicadura

@

157



Resultados y discusién: EXCO

Arca detaminada Poro

%
A

v 5
: :
e a F
e R s T L R
p P - r
-, by
"""' " .

- e [hiin 1

. -.,W- P R
; - . + - “7h e

Figura | 27:(a) Circuito equivalente utilizado para describir el procese de exfoliacién de la 8090. (b) micrografia del ataque en la
que se aprecia el tamano relativo del drea delaminada y del poro respecto de la superficie atacada situada por debajo.

En la figura 127a se describe el circuito equivalente empleado para simular el comporta-
miento de la aleacién. En dicho circuito se ha surpimido el elemento de Warburg da cuenta de
los procesos de difusion en el interior de los defectos, puestos que estos no estdn presentes en
dicho sistema. El circuito resultante se asemeja a una linea de transmision. Este parecido se hace

mas patente si se redibuja de la forma siguiente:
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Figura 128 . -

Mediante el circuito equivalente de la figura 127a se realizaron las simulaciones de los diagra-
mas de impedancia obtenidos para los periodos de 72 y 96 horas respectivamente, en los que se pone
de manifiesto la aparicion de las dos constantes de tiempo. En los instantes iniciales del ensayo solo
se detecta una unica constante de tiempo, que indica que aunque el ataque del medio al metal ocuure
desde los primeros instantes, éste no recubre un drea muy grande de la superficie del electrodo. La
sefial de perturbacion no ve las picaduras, tan solo una cierta irregularidad superficial que se reflejaen
la depresion del semicirculo, promoviendo la respuesta de la impedancia principalmente de la parte
plana. Aunque ¢l ataque se encuentra muy extendido en la direccion de laminacion y por debajo de la
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superficie, apenas se ha producido delaminacién y la diferencia de tamafios entre la parte delaminada
y la boca de la picadura es muy grande, poniéndose de manifiesto una tinica constante de tiempo.
En las figuras 129, 130 y 131 se aprecia la buena correspondencia entre la curva experimen-
tal y la simulada para las 4, 24 y 48 horas de inmersion respectivamente, en las que se tiene un
proceso de corrosion bajo control de activacion, junto a los parametros del circuito de la simulacion.
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Figura 129 ay b: Simulacién correspondiente a las 4 h. de ensayo, donde Rs= 2.17 (Q cm®); Cdi = 26.49 -10%(F); n=0.916; Rt
= 886.4 (Q cm?); Ra,=-1334 (Qcem?), Ca, = -7.63-10*(F); n=1; Ra,=-429.5(Q em?); Ca,= “1.710%(F), n= 1.
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Figura 130: Simulacion correspondiente a las 24 h. de ensayo, donde Rs = |.84 (Q cm?); Rt = 317 (2 cm?); Cdl = 188-10* (F)
yn = 0.869.
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El aumento del valor de la capacidad de Ia doble capa Cdl y la disminucién de R¢, son
sefiales de que el ataque est4 teniendo lugar. El incremento de Cdl es consecuencia del creci-
miento de la superficie activa.

Cuando el periodo de inmersidn es de 72 y 96 horas respectivamente, el tamafio de las
picaduras en superficie es muy grande. No hay que olvidar que se trata de un proceso de exfolia-
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cion en donde la pérdida de los granos mas externos produce una elevada irregularidad superfi-
cial, de manera que la zona atacada, que hasta ese momento se mantenia por debajo, queda
expuesta al medio por efecto de la delaminacién. De esta manera, las diferencias de tamaiio
entre el didmetro de la picadura y la zona atacada por debajo de la superficie no es tan grande
como en los primeros instantes del proceso de corrosion. Este fendmeno queda reflejado en el
diagrama de impedancias mediante dos arcos capacitivos solapados, que se resuelven mejor
cuando el tiempo de exposicion aumenta, ya que la superficie del electrodo de trabajo esta cu-
bierta de picaduras de mayor tamafio que puede ser detectadas por la sefial de perturbacion.

En las figuras 132 y 133 se observa la buena correspondencia entre las curvas experimenta-
les y las simuladas para 72 y 96 horas de exposicién, respectivamente, junto con los circuitos
equivalentes y los valores de cada uno de los elementos que o componen.
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Figura 133 a y b: Simulacién correspondiente a las 96 h. de ensayo, donde Rs = 2.94 (Q) cm?); Rp.plana = 2554 (Q cm™);
Cp.plona = 236-10% (F) ; n = 0.822; Rpo = 204 (Q cm?); Cpicadura = 726:10* (F); n = 0.874 y Re.pic = 398 (Q cm”).
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Thompson y col.’* observaron un comportamiento analogo durante el proceso de corrosion
de un recubrimiento de pinturas. Inicialmente, los poros eran muy pequefios y el 4rea corroida
situada debajo de ellas, grande. En tal sifuacién, sélo aparecia una constante de tiempo en el
diagrama de impedancia, pero cuando se producia el estallido de los ampollamientos, el tamafio
del poro correspondiente crecia, apareciendo dos constantes de tiempo. Incluso si el ataque
progresaba aiin mas, llegaba a desaparecer la respuesta de las altas frecuencias, quedando tinica-
mente la respuesta procedente de los poros.

Se puede concluir que mediante la técnica de impedancia es posible determinar en una
aleacion de aluminio-litio 8090 sometida a una solucién de pH 4cido, el instante en el que el area
plana del electrodo es menor que el 4rea cubierta de picaduras por medio de la aparicion de una
segunda constante de tiempo en el diagrama de impedancia. Este comportamiento se manifiesta
en el diagrama de Nyquist por la aparicion de dos semicirculos solapados, dos méaximos en el
angulo de fase y dos pendientes en la representacion de Bode del médulo de la impedancia.

El espectro de impedancia de la aleacion 8090 en solucion EXCO evoluciona en dos etapas
sucesivas. En una primera en la que la parte plana del electrodo de trabajo es mayoritaria en la
superficie de la probeta. A continuacion se llega a una segunda en donde la respuesta de las altas
frecuencias esta asociada a la parte plana que atin queda sin cubrir por las picaduras, y la res-
puesta de las bajas asociada a los caminos secundarios generados por el ataque y que discurren
por debajo de la superficie. Sin embargo, este resultado se obtiene cuando el matenal se encuen-
tra severamente atacado, puesto que la aparicién de las dos constantes de tiempo tiene lugar
cuando se produce la pérdida del material mas superficial. Los primeros instantes en que el
ataque aparece quedan reflejados mediante unas pequefias variaciones del tamafio del maximo
dngulo de fase junto a la aparici6n de la depresion en el diagrama de Nyquist.
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4.3.— ENSAYOS DE SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION
INTERGRANULAR

4.3.1.— Tipo de ataque

El ataque sufrido por la aleacion 8090 en este medio es de tipo intergranular. Se trata de un
proceso de corrosion localizado, originado por la disolucién preferente de las fronteras de grano,
causada por la segregacion del precipitado T, en los limites de grano que crea zonas con distinto
potencial electroquimico que favorecen el inicio del ataque. En la figura 134 se muestra la evo-
lucidn del ataque a través del seguimiento metalografico de la seccién transversal realizado
mediante microscopia dptica.

(a): x 350. 2 horas en solucién INCO. (b): x 350. 2 horas en solucién INCO.

{c): x 135. 24 horas en solucién INCO. (d): x 135. 48 horas en solucién INCO.
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(e): x 135. 72 horas en solucién INCO. (N: x 135. 96 horas en solucién INCO.
Figura 134: Seguimiento metalogréfico del proceso de corrosién realizado mediante microscopia éptica.

Durante las dos primeras horas de ensayo, el ataque es muy poco profundo, aproximada-
mente unos IOum; y aumenta lentamente tras 24, 48, y 72 horas hasta alcanzar una profundidad
media de unos 50um. Al final de las 96 horas , la profundidad maxima lleg6 a ser de 100 pm. El
ataque se manifiesta como unas ramificaciones muy finas que se engrosan con el transcurso del
tiempo, ensanchandose hacia el interior de los granos.

Con ayuda de la microscopia electronica de barrido se realiz6 un seguimiento metalografi-
€O que permitié observar con mayor detenimiento los primeros estadios del ataque sobre la
superficie del metal. Tras dos horas de inmersion en el medio, las muestras apenas se encuentran
atacadas. Transcurridas 24 horas, la superficie de la probeta se muestra mas dafiada, apreciando-

se un ataque intergranular mas profundo desde la superficie —figura 135—.

Figura 135: Aspecto de la superficie que presenta un ataque intergranular después de 24 h. de inmersion.

Observando con mas detalle el interior de estas cavidades, encontramos una serie de puntos
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brillantes, cuyo andlisis indica la presencia de Cu y Al. Ambos elementos contenidos en la
composicion de la aleacion constituyen la fase T, que se sita en los limites de grano —figuras
136ay 136b—.

X-RAY
Live: 50s Preset: SOSdRemainiM: Os

Real: 61s 18% Dea

< . 360 5.480 keU 10.600 >
Fs= 2K 28
MEM1:FOTO 9227

Figura [36(a): Aspecto del interior de las cavidades produci-  Figura 136(b): Andlisis de la matriz de aluminio. En linea de
das por el ataque en las que aparecen precipitados de aspec-  puntos se describe el andlisis de los precipitados.
to brillante que estdn compuestos de Cuy Al, como indica la
figura al36b.

A las 48 horas, la superficie aparece socavada por un ataque de aspecto filiforme —figura
137—. Si el tiempo de inmersidn se incrementa, el ataque avanza aumentando en profundidad.
Entonces, tanto en el interior de las cavidades como en las bocas del ataque, se detectan particu-

las cuya composicion contiene Fe y Cu junto a los productos de corrosion.

Figura al 37: Aspecto filiforme del ataque.

En los ensayos realizados en esta solucion, empleada para determinar la susceptibilidad al
ataque intergranular, la concentracion de iones cloruro es elevada y el pH de la disolucion neu-
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tro. Para estos valores de pH, la pelicula de 6xido natural que recubre al aluminio y sus aleacio-
nes no se disuelve, de modo que, en estos medios, el ataque y la formacion de las especies
adsorbidas tiene lugar a través de los defectos de la capa de dxido, como un menor grado de
hidratacidon, menor espesor o poros. Sucede lo contrario en la solucién anterior de pH 4cido,
donde el ataque se produce como consecuencia de la sustitucién directa de las moléculas de
agua por iones Cl sobre la superficie del metal.

Los rangos de estabilidad de la pelicula de 6xido cambian cuando el medio contiene sustan-
cias que pueden formar complejos solubles, como es el caso de los iones Cl-. Estos compiten con
los OH en el proceso de adsorcion, obstaculizando y retrasando la reparacion de la capa de
oxido que lo protege, que tiene lugar cuando el ion aluminio reacciona con el agua para formar
la alimina hidratada. Sin embargo, si el ion cloruro alcanza la superficie del aluminio, forma un
complejo intermedio —hidroxocloruro de aluminio '**—, mucho mas soluble que los formados
en ausencia de Cl, y que favorece la transferencia del ion aluminio desde el meta! al electrélito,
dejando una nueva superficie metalica desnuda frente al medio.

Asi, el proceso de disolucion del metal se lleva a cabo en dos pasos'®® '*7: la adsorcién de la

especie que conduce a la formacién del complejo intermedio y la ionizacion del compuesto.

— Metal + Reactante —— Especie intermedia + e-
— Especie intermedia —— Jon metalico

Esta competencia entre los iones cloruro y el agua influye en la velocidad del proceso de
corrosién. Ambat y col.'*® observaron cémo un aumento en la concentracion de iones Cl produ-
ce un incremento de la velocidad de corrosion en las aleaciones 8090 y 2014. Esta relacion se
observa en valores de pH de 2 y 6, mientras que en un pH = 11, la influencia del CI' no es
significativa.

Esta influencia de los iones CI- en la velocidad de corrosion, es consecuencia de su partici-

pacion en la reaccién de disolucién del metal en las aleaciones de aluminio.

4.3.2.— Ensayos electroquimicos

Como se ha observado en las micrografias anteriores, ¢l ataque se inicia més lentamen-
te que en la solucién Exco. Sin embargo, se trata también, de un medio que provoca un
aumento de la irregularidad en la superficie del electrodo de trabajo. El estudio realizado
mediante la espectroscopia de impedancia permite relacionar las variaciones de los diagra-
mas obtenidos en los distintos periodos de tiempo con ¢l ataque originado por el proceso de
corrosion.
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Al igual que sucedia en la solucion Exco, el aspecto de los diagramas de impedancia no se
mantiene constante durante el periodo de ensayo, sino que a medida que el ataque progresa su
diagrama de impedancia varia de forma, alejandose del comportamiento ideal descrito por el
circuito equivalente RC.

En las figura 138 se aprecian los diagramas de Nyquist y la representacion de Bode para los
distintos periodos de ensayo.
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Figura 138 a/b/c: Diagramas de impedancia para los distintos periodos de inmersidn en solucién nco.

En los primeros momentos de inmersién y hasta las 24 horas de ensayo, el espectro de
impedancia presenta dos constantes de tiempo, que se manifiestan en el diagrama de Nyquist
por la aparici6n de dos semicirculos solapados, y mas claramente en los de Bode por la presencia
de dos maximos en et &ngulo y dos pendientes diferentes —figura 138 a/b/fc—.
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Figura 139: Espectro de impedancia correspondiente a las primeras horas. (a) Diagrama de Nyquist con dos semicirculos
solapados. (b) Representacién de Bode en 1a que se refleja la existencia de dos constantes de tiempo.

Transcurridas 48 horas, el semicirculo que aparecia en las altas frecuencias se resuelve cada
vez con mayor dificultad, aunque en la representacion del angulo adn se distingue la presencia
de los dos maximos. Este comportamiento indica un aumento del angulo de depresion que pare-
ce tender a la formacion de un tramo rectilineo, que finalmente se cerraria sobre el eje real de la
impedancia, dibujando una curva de aspecto 1/4 de leminiscata. Esto es propio de electrodos
porosos afectados por procesos de difusion. El aspecto de estos diagramas se mantiene igual

hasta completar el tiempo total del ensayo, que es de 96 horas —figuras 140-—.
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Figura 140ay b: Después de 48 h. el semicirculo de ias altas frecuendias desaparece, siendo sustituido por un trame rectilineo
que indica un comportamiento difusivo. En el Bode todavia e pueden distinguir las dos constantes de tiempo.
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En el rango de las bajas frecuencias y para todos los periodos de ensayo, se observa la
presencia de lo que parece ser un 1ltimo semicirculo capacitivo, que suele ir acompafiado de
bastante dispersion y que no se cierra sobre el eje de abscisas. Aunque su origen no esté claro, en
la bibliografia se encuentran diferentes explicaciones sobre este fendmeno. Brett y col. 131 jo
relacionan con la existencia de una corriente de pasividad constante propia de un estado estable.
Mas recientemente, De Witt y col.'®! sefialan a ia presencia de iones adsorbidos en ia intercara
6xido/solucion como la responsable de la constante de tiempo asociada a las bajas frecuencias.

En la figura 141 se muestra la curva de polarizacion correspondiente a la 8090 en este
medio. No presenta tramos de pasividad y el material se encuentra activo desde los primeros

instantes, como lo demuestra el bajo valor de Rt , obtenido a partir de la expresién:

i =DB/Rp

Corr

siendo: B = BaBc /2.3 (Ba + Bc)

que sustituyendo los valores de Ba = 19,1 mV/decaday Bc = 754 mV/decada, e i _ = 8,34 10%
Afem?, obtenidos a partir de la curva de polarizacion y que determinan un valor de Rt de 1 K€.
Parece légico pensar que en esta solucidn Inco la respuesta a las bajas frecuencias es conse-
cuencia de la presencia de iones adsorbidos, y no de las corrientes de pasividad descritas por
Brett. )
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Figura 141: Curva de polarizacién realizada 2 una velocidad de 12 mV / min en la solucién INCO.

Las variaciones que manifiesta el espectro de innpedancia en la solucién Inco, permite hacer
un seguimiento del proceso de corrosién de la aleacion. En las primeras 24 horas la ruptura de la
pelicula de 6xido que recubre la superficie del aleaci6n y la adsorcién de iones Cl- en los defec-
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tos de dicha capa de 6xido, provoca la aparicién de dos semicirculos solapados en el diagrama
de Nyquist. Un resultado andlogo fue obtenido por Griffin y col.'? en aleaciones de Al-Cu-Si.
Ellos relacionaron la aparicidn de las dos constantes de tiempo como el resultado directo de la
formacién de caminos secundarios o discontinuidades dentro de la capa de 6xido y/o en las
proximidades de precipitados ricos en Cu de naturaleza incoherente. Y emplearon el circuito

equivalente de la figura 142 para describir este tipo de respuesta.

C
11
1N
Re Cdl
'—'V\N— | — Figura 142: donde:
VV\' € = capacidad de la pelicula de dxido protectora;
Rpo = resistencia de los poros;
Rpo Cd! = capacidad de la intercara metal/electrélito;
Rt Rt = resistencia de polarizacién del metal desnudo.

Este tipo de circuito permite describir un proceso con dos constantes de tiempo '* 1% clara-
mente definidas y ha sido muy utilizado en el estudio de sistemas con recubrimientos defectuo-
S0S 109, 150-152, 164, |65‘

Como se ha dicho en varias ocasiones, la pelicula de 6xido que recubre al aluminio y sus
aleaciones es estable y no se disuelve en un pH neutro. Esto permite suponer que su comporta-
miento pueda ser simulado mediante el circuito equivalente de la figura anterior. La buena con-
cordancia entre los datos experimentales y los obtenidos mediante la simulacidn para los perio-

dos de ensayo correspondientes a las primeras horas queda reflejada en las figuras 143.
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Con el tiempo, el ataque progresa y se extiende por los bordes de grano, aumentando la
falta de homogeneidad superficial y creando caminos muy ramificados y tortuosos. En su
interior, se depositan productos de corrosién que obstaculizan la salida de los iones AP*
hacia el exterior y el acceso de oxigeno, originando un proceso bajo control por difusién.
Este comportamiento se manifiesta en el espectro de impedancia en el rango de las altas
frecuencias. Se describe mediante un circuito equivalente con un elemento de fase contante
que posee un valor de #n menor que la unidad y mayor que el asociado a la impedancia de
Warburg (n = 0.5) propia de los procesos de difusidn '¢.

Ademads, el origen del arco capacitivo de las bajas frecuencias parece estar relacionado
con la existencia de 1ones adsorbidos, que provocan la aparicidn de una constante de tiempo
adicional.

El circuito equivalente que describe el comportamiento total del sistema es basicamen-
te €l mismo que el utilizado para simular la respuesta del sistema en las primeras horas de
inmersion, al que se afiade otro circuito RaCa en paralelo con el anterior, que nos da cuenta
de la contribucion de los iones adsorbidos a la impedancia total de la célula de corrosion.
Este circuito queda de la forma que se indica en la figura 144.

‘Cox
i1
1M
Rs cd Ca
Rpo
Rt Ra

Figura |44: En donde cada uno de los elementos representa:

Rs = Resistencia del electrélito;

Cox = capacidad de la pelicula de éxido superficial;
Rpo = Resistendia en los poros;

Cdl = Capacidad de la doble capa;

Re = Resistencia de transferencia de carga;

Ca = Capacidad de las especies adsorbidas;

Ra = Resistencia de las especies adsorbidas,

En las figuras 145, 146 y 147 se aprecia las buena correspondencia que existe entre los
resultados experimentales y los simulados para periodos de inmersion de 48, 72,y 96 horas,
obtenidos con dicho circuito, junto con los valores de cada uno de los elementos.
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De todo lo anterior, parece confirmarse que el proceso de corrosion ocurre de la forma
siguiente: en las primeras horas, la respuesta del sistema es consecuencia de la ruptura de la
pelicula de 6xido, que origina la aparicion de los dos arcos solapados en las frecuencias altas-
medias. Dado que el ataque se produce como consecuencia de la adsorcion de iones Cl en la
pelicula de 6xido y en sus zonas defectuosas, impidiendo la reparacién de la misma, esta adsor-
cion queda reflejada por la aparicion de un arco inductivo en frecuencias bajas. Por tanto, al
principio, el proceso de corrosidn se encuentra controlado por un mecanismo de transferencia de
carga que tiene lugar a través de los defectos de la pelicula de 6xido. Una vez que el ataque ha
comenzado, éste se extiende de forma intergranular penetrando cada vez mas en el interior del
metal, creando caminos de morfologia muy tortuosa que obstaculizan el libre acceso de las
especies hasta el fondo de la picadura, puesto que los productos de corrosién acumulados en el
interior de las mismas bloquean su paso provocando una respuesta tipica de un proceso bajo

control por difusién.

177



Resuftados y discusién: NaCl

4.4.- ENSAYOS EN SOLUCION NaCl 0.06 M

Se trata de una solucion bastante menos agresiva que las utilizadas hasta ahora, con una
concentracién de iones ClI-menor y con pH neutro, lo que provoca un proceso de corrosion mas
lento.

En la micrografia de la figura 148 se aprecia la seccion transversal de la probeta tras 100 h.

de inmersion en NaCl, en la que so6lo se aprecia un ataque intergranular muy ligero que alcanza

una profundidad aproximada de 10 um.

Figura 148: x 350. Aspecto tras |00 h. de inmersién. Se observa
un ligerc ataque intergranular. '

Como se observaba en el diagrama de Pourbaix, la capa de 6xido es estable en agua en este
valor de pH, y aunque la presencia de cloruros en el medio altera su estabilidad, la menor con-
centracion de éstos proporciona una mayor proteccién de la capa de 6xido en comparacion con
las soluciones anteriores 8.

La curva de polarizacion en este medio presenta un tramo de pasividad que, aunque no es
completamente vertical, tiene un valor medio de densidad de corriente del orden de 10 A/cm?,
confirmando que el proceso de corrosién estd teniendo lugar muy lentamente —figura 149—.
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El estudio realizado mediante la técnica de impedancia muestra pocas variaciones en los
diagramas para las medidas realizadas durante el periodo de 96 horas. Esto es una consecuencia
directa de Ia menor velocidad a la que el proceso de corrosién esta teniendo lugar. En las figuras
150 y 151 se aprecia la evolucién de los diagramas de Nyquist y de los de Bode.
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Figura 151: Evolucidn del espectro de impedancia con el tiempo en la representacién de Bode.

En dichas figuras se observa que el Nyquist esta constituido por un primer semicirculo
capacitivo que se encuentra ligeramente deprimido, seguido a frecuencias intemedias-bajas de
un arco inductivo, que con el transcurso del tiempo se convierte en un rizo, que da paso a un
ultimo semicirculo capacitivo en periodos de inmersion mas largos.

La depresion del arco capacitivo de las altas frecuencias se mantiene constante durante
las 96 horas del ensayo. Dado que la baja agresividad de este medio no provoca la aparicién
de grandes picaduras que puedan aumentar la falta de homogeneidad superficial, parece
16gico pensar que dicha depresién sea consecuencia de la propia irregularidad superficial
producida por su microestructura. Cabot y col.!$” 1% gbservaron que en una aleacion de Al-
Zn-Mg la influencia que el tratamiento térmico de una aleacion de Al-Zn-Mg tiene en la
respuesta de la impedancia. Observando que la depresién de los semicirculos capacitivos de
altas frecuencias esté relacionada con el tamafio del precipitado MgZn, , que cuanto menor
es su tamafio, menor es la depresion del mismo, dependiendo del tratamiento aplicado al
material. También afirmaron que, en las aleaciones fabricadas mediante un temple y enveje-
cimiento, la depresién del arco capacitivo del diagrama de Nyquist podria ser considerada
como dos semicirculos solapados. El primero corresponderia a la pelicula de la matriz de
aluminio y, el segundo, a compuestos producidos por la oxidacién de los precipitados. Un
resultado similar ha sido descrito por De Witt ¢!, quien asocia ambas constantes de tiempo
a la pelicula de 6xido y a las reacciones de transferencia de carga en la intercara éxido/

solucién.
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La respuesta inductiva de la frecuencias intermedias es atribuida a la existencia de especies
adsorbidas. Cuanto mds pronunciado es este comportamiento, més fuertemente adsorbida est4
la especie. Sin embargo, dicho arco se convierte muy rapidamente en un rizo de transicién hacia
el semicirculo capacitivo de las mas bajas frecuencias, lo que probablemente sea debido a que
los cloruros adsorbidos intervienen en la reaccién de disolucion del aluminio, como indican
Bessone y col. '® y Brett y col. ' para el caso del aluminio puro. En estos trabajos se relaciona
el estado de actividad del sistema con la forma del diagrama de impedancia, concluyendo que el
diagrama de Nyquist descrito por dos semicirculos capacitivos unidos por un rizo inductivo,
esta asociado a la existencia de tramos de pasividad en la curva de polarizacion. Brett trat6 de
explicar el mecanismo de corrosion que estaba teniendo lugar, indicando que el ataque al metal
no sélo tiene lugar a través de los defectos presentes en la pelicula de éxido, sino también a
través de ella por un proceso de transferencia de carga, resultado de la migracion iénica '™. En la
intercara metal/oxido la concentracién de vacantes de Oxigeno es mayor que en la intercara
oxido/solucion, donde la concentracidn de vacantes de iones metalicos es mayor que en la inter-
cara més interna — figura 152—. Esto crea un-gradiente de concentracion de vacantes que
promueve el crecimiento de la pelicula de 6xido en la intercara metal/oxido y la disolucién del
metal en la intercara ¢xido/solucion de naturaleza mas porosa.

Figura 152

Una vez que los iones metalicos alcanzan la intercara mas externa reaccionan con el medio
y con los iones agresivos Cl-, formando sales solubles que favorecen la disolucién del aluminio
segin la reaccién:

Al (OH)p + X o> Al (OH)p,m X+ m OH
sal soluble

En un principio, se pensé en la posibilidad de que los iones Cl se difundieran a través de la
capa de 6xido y alcanzaran la intercara metal/6xido, atancando al metal. Estudios mas recientes
han mostrado que el cloruro no penetra en la pelicula de 6xido, sino que se quimiadsorbe sobre
la superficie, e interviene ayudando a la disolucién mediante la formacion de estos compuestos
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intermedios !, Esto se denomina «proceso de disolucién multiescalonada» por la formacion de
un complejo intermedio muy soluble —hidroxocloruro de aluminio—, que facilita el paso de los
iones aluminio a la solucién. El proceso de migracién idnica se manifiesta en el espectro de
impedancia mediante un semicirculo capacitivo en las frecuencias altas, que puede ser simulado
mediante un circuito RC sencillo. Mientras, el arco inductivo asociado a los procesos de relaja-
cidn superficial ocasionados por la presencia de la especie intermedia se modela mediante un
circuito RaCa en paralelo con el anterior, que adquiere valores de capacidad y resistencia nega-

tivos y proporciona una buena correlacion entre los resultados experimentales y los simulados
—como se aprecia en las figuras: al53, al54 y a 155 para los diferentes periodos—.
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Durante los momentos iniciales {(de 2h y 24 horas) el proceso de corrosion esta bajo control
de activaciin, com o indican bsbajpsvalbmesde esiencia obtenidos delomen de 5000 Q cm?)
y una capacidad cuyo valor es el de la doble capa electroquimica (20uF). A partir de las 48 horas
de inmersidn, el diagrama de Nyquist muestra la aparicidn del rizo que da paso a un segundo
semicirculo de naturaleza capacitiva. Con tiempos de inmersion ain mayores, se resuelve con
mayor claridad y no se cierra sobre el eje real de la impedancia, determinando unos valores de

capacidad altos (300 pF), o incluse mayores, y valores de Rt del orden de 14000 Qcm? —figura
156—.

Figura |56: El diagrama de Nyquist después de 4 semanas de inmersién resuelve con mayor claridad el semicirculo de las bajas
frecuencias.

E! origen de este altimo semicirculo no est claro. Si el aluminio estuviera realmente pasi-
vo, este segundo arco capacitivo tendria un radio infinito con una resistencia de polarizaciéon
muy grande. Sin embargo, como indica la curva de polarizacién, la aleacion no estd realmente
pasiva en medios que contienen cloruros, y aunque su velocidad de corrosién no sea muy gran-
de, ésta se corroe de forma continua. No parece 16gico pensar que dicho arco esté asociado a un
estado de pasividad real. Varios procesos pueden ser los causantes de la aparicion de una cons-
tante de tiempo adicional '*', como una pequeiia caida de potencial en la intercara metal/dxido
que produce la aparicion de un semicirculo de diametro muy grande, o la adsorcién de aniones
procedentes del electrélito. Por ultimo, la aparicion de valores tan altos para la capacidad tam-
bién podria explicarse contemplindola como una pseudocapacidad, que aparece provocada por
una intercara 6xido/electrdlito de naturaleza reflectiva, que puede actuar como un electrélito
sélido en el que la difusion ocurre en un tiempo finito, y que se pone de manifiesto cuando se
produce un cambsio de estequiometria inducida por la seiial de corriente alterna '2,
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Capitulo V

1.— La técnica de SSR es apropiada para caracterizar el comportamiento frente a la CBT

de una aleacién de Aluminio-Litio 8090 fabricada en forma de planchas, en una solucién de
A NaCl + 0.3% H,0,. La velocidad de deformacion en la que se manifiestala CBT es de 1075,

2.— Un aumento de 20° C de la temperatura de ensayo produce un ligero aumento de la
susceptibilidad a la CBT y conduce a pérdidas mayores de la ductilidad que a temperatura am-
biente.

3.— Se trata de un proceso de CBT de naturaleza intergranular, y se confirma el mecanismo
de disolucion anédica como el responsable del proceso de CBT en la aleacion 8090.

4 — El mecanismo de movilidad superficial descrito por Galvele no permite predecir el
comportamiento frente a la CBT de una aleacion de Al-Li 8090 en la que la tension se aplica en
la direccion transversal larga (L7), en la que se promueve el crecimiento de la grieta segun la
direccién tranversal corta (S7).

5.— La técnica de la impedancia permite detectar la aparicion del ataque localizado de la
aleacion 8090 en medios muy agresivos —EXCO, INCO-— a través de las variaciones de aspec-
to de los diagramas de Nyquist y las representaciones de Bode. Estas desviaciones del compor-
tamiento ideal descrito por Randles son caracteristicas del tipo de ataque sufrido por la aleacion
en cada uno de los medios.

6.— En la solucién EXCO, los espectros de impedancia correspondientes a las primeras 48
horas de inmersién estan constituido por una inica constante de tiempo, que indica que el proce-
so de corrosidn esta bajo control de activacion. En este intervalo de tiempo, el ataque se extiende
por debajo de la superficie abarcando grandes extensiones, y apenas existe delaminacién. La
respuesta de la impedancia proviene principalmente de la parte plana del electrodo de trabajo.
Unicamente la depresion del arco capacitivo y el estrechamiento del maximo del dngulo de fase
indican que el material esta siendo atacado.

En periodos de tiempo mas largos, el diagrama de impedancia revela la existencia de dos
constantes de tiempo. Esta respuesta es consecuencia de la gran cantidad de granos superficiales
desprendidos, que hace que la parte piana del electrodo de trabajo sea muy pequefia comparada
con la parte atacada. De ésta manera, la respuesta total de la impedancia esta constituida por la
contribucion de la superficie plana y de la procedente de las picaduras.

7.— Enla solucién INCO, el ataque progresa de forma diferente, y las variaciones manifes-
tadas en el espectro de impedancia son también distintas.

Hasta las 48 horas de inmersion, en las diferentes representaciones de la impedancia, se
aprecia la existencia de dos constantes de tiempo en el rango de las altas frecuencias, que se
solapan. Estas revelan con mayor dificultad cuando el periodo de inmersién aumenta. Esta res-
puesta del sistema es debida a la ruptura de la pelicula de 6xido que protege al aluminio y al
ataque del metal.




Conclusiones

En tiempos mayores, la constante de tiempo de las altas frecuencias, se desdibuja para dar
paso a un tramo de aspecto rectilineo, propio de electrodos porosos bajo control de activacién.
Indica que, una vez que el ataque se ha iniciado, avanza por las fronteras de grano, creando
caminos muy tortuosos que impiden el acceso de las especies hacia el fondo de la picadura y
obstaculizando la salida de los iones Al** al exterior.

La aparicion de un rizo en las frecuencias intermedias-bajas y su posterior transformacién a
un tltimo arco capacitivo esta relactonada con la presencia de especies adsorbidas —CI-, princi-
palmente— que participan en el proceso de corrosion del aluminio, formando un complejo in-
termedio que facilita ¢l acceso de los iones Al** a la solucién.

8.— En la solucién NaCl, las variaciones del espectro de impedancia no son tan acusadas
como en las soluciones anteriores. La velocidad de corrosion tan lenta a la que tiene lugar el
ataque es consecuencia de la baja concentracién de iones cloruro del medio. Esto indica que se
trata de un medio de menor agresividad respecto de los anteriores. Durante ¢l periodo total de
inmersién 96 horas , el diagrama de Nyquist esta constituido por tinico arco capacitivo que a
bajas frecuencias da paso a otro inductivo y que, s6lo en periodos de inmersion mucho mayores
—4 semanas— deja ver una constante de tiempo adicional.

Esta respuesta del electrodo de trabajo esta asociada a un proceso de corrosién bajo control
de activacion, que tiene lugar no solo a través de los defectos de la capa de alimina sino también
a través de la pelicula de 6xido, acompafiado de la adsorcién de los iones de la solucion como

indica el semicirculo inductivo.
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