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Introducción

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

Lautilizacióndel aluminioy susaleacionesocupadesdehacemásdc un cuartode sigloun

lugardestacadoen la industriadeltransportey la automoción’.A principiosde los 80 sepensó

quela irrupciónde nuevosmaterialescompuestosmetálicosyio cerámicospodríaserel punto

final de la expansióndel aluminio. Sin embargo,en los últimos añosestamosasistiendoaun

progresivoincrementotanto en el empleodeestetipo de aleacionescomo en la búsquedade

otrasnuevasconmejorespropiedadesmecánicasy de resistenciaa la corrosion.

En general,las necesidadesespecíficasde la industriadeautomoción—y muyparticular-

mentelaaeronáutica—requierendematerialesconunascaracterísticasmuyespeciales.Pense-

mosen los nuevosretosde la industriaaeroespacial,y especialmenteenel desarrollode los

futurosavioneshipersónicos.Estanuevasituacióndemandaun rápidoavanceen el campode

los materialesestructurales.Los proyectosHERMES,S~ngero NASP(NationalAerospacePla-

ne)paraconseguiravionescapacesde ir deNuevaYork aTokio endoso tres horasllevana la

industriaaeroespacialaun nivel distinto al actual.Entodoslos casos,y junto con las propieda-

deslógicasde resistenciaquesesolicitanparamaterialesdeestetipo, sedebeinvestigarsobre

materialescon estabilidadaaltatemperatura(alrededorde 1500C), propiedadestermo-ópticas,

estabilidadconrespectoal oxígenoatómico,la radiaciónultravioletay albombardeoelectrónl

protón,toleranciaal daño,buenaresistenciaa lacorrosión,preciocompetitivoy facilidaden su

procesadoy manufacturado2.

Unacaracterísticaespecíficadela industriaaeroespacial,queladiferenciade la de] trans-

porteen general,derivadelhechodequelasaeronavessonlosúnicosmediosdetransporteque

operanenelaire.Dosnecesidadesinmediatasderivande ello. En primerlugar,la construcción

deestetipo de ingeniosrequieredeun materialconbajadensidadparaconseguirun mínimo

peso.Ensegundolugar,seprecisadeunaelevadaresistenciamecánicay a lacorrosión, puesto

queestánsometidosa grandesesfuerzosy a distribucionesdecargascomplejasen momentos

clave—comoaterrizajesy despegues—juntoaambientesmuyagresivos(salinidad,humedad,

temperatura...).En la figura 1 sepuedenapreciarlas característicasrequeridasparala fabrica-

cióndecadauno de los distintoselementosde un avión.



Introducción
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Figura 1: Propiedades requeridas por el material en la industria aeronáutia Corrosión; 1ff = Resistencia a la compresión; M =

Módulo; FAT= Fatiga; <9= Importantes, pero no críticas, necesidades de diseño; CCF= Crecimiento de Grieta por Fatiga; TF=
Tenacidad a la Fractuc-a; RCIz. = Resistencia al cizailamiento; RT= Resistencia a la Tracdón. U

Graciasa labajadensidadde las aleacionesdealuminiosepuedenfabricarvehículosmás e,

ligeros, lo que lleva aparejadounaseriedeventajasadicionales.Porejemplo,la reducciónde

pesosupone,a fin de cuentas,reducirel consumode carburantes,más inclusoque el propio

diseñoaerodinámico,quesólo esunavariablerealaelevadasvelocidades.Estacaracterísticaes

doblementeapreciadaya quelos gasesde los motoresde combustiónsuponenel 20% de la

cantidadtotal de CO2 emitidoalaatmósfera.Enconsonanciaconestasconsideracionesmedio- o

ambientalesno debemosolvidarqueel aluminioes un material altamentereciclable.Sólo se

necesitael 5%de laenergíaprimariautilizadaensuobtenciónparasureciclado,lo quesupone

queel 95%de dichaenergíapermanecealmacenadaenel propio material.Susprincipalesdes-

ventajasderivandetenerunmódulodeYoungmuybajo(1/3 conrespectoal acero),asícomo un —

menorgradode ductilidadrespectoaotrosmaterialesde usoestructural.Sin embargo,ambos

inconvenientessepuedensolventargraciasa otra de sus propiedades:la facilidad con que se

aieaconotros elementosen distintasproporciones,lo que permiteobtenermaterialescon la
suficienteresistenciamecánica.

e
El desarrollode las aleacionesde Al-Li comenzóenAlemaniaenla décadade los 20 me-

diantela adicióndepequeñascantidadesdelitio conel fin de aumentarla resistenciamecánica
e
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de las existentesconcontenidosde Cu, Ni, y Zn. Estasaleacionesseconocieroncon el nombre

de Scleron.Poraquellosaños,seestudiarontambiénaleacionesconcontenidosde Li de hasta

un 2%. Sin embargo,cómo en esosmomentosestabanen augelas aleacionesdenominadas

Duraluminios,AI-Cu-Mg, lasaleacionescon litio quedaronrelegadas.

Tres décadasmás tarde,en EEUU, sevolvieron a descubrirlas ventajasdel Litio como

aleantedel aluminio y los científicosdeAlcoa desarrollaronla aleación2020AI-Cu-Li de alta

resistenciaconun contenidodeLi de 1.3%.Estanuevaaleaciónresultabaal principiocompara-

ble a la 7075AI-Zn-Mg-Cu deampliautilizaciónen la aeronáutica.Así, en 1958, superadaslas

dificultadesde la alta reactividaddel Li conel oxígeno,quincecompafliasaéreasde EEUU

ensayaronel nuevomaterial.Losproblemasdebajaductilidady pocatenacidadala fracturaen

suestadodemáximaresistenciahicieronqueno cumplieralos requisitosmínimosde tolerancia

frenteal daño. Estalimitaciones,junto conproblemasdeproduccióncondujerona desecharla

aleacióndesdeel puntodevistacomercial,despuésdequefracasaranlos intentosparamejorar-

las. Por lamismaépocasedesarrollóenla antiguaURSSla aleacióndebasealuminiodenomi-

nadaVAD23, decomposiciónparecidaa la2020,ademásdealeacionesternarias01420(Al-Li-

Mg) concontenidosde Li comprendidosentre1.5 y 2.6%.También,seinvestigó la influencia

de] litio sobrelas propiedadesde las aleacionesAI-Zn-Mg. A] igual que ocurrieraen ÉEUU,

estosestudiostampocoprosperaron.

Desde1973,el rápidoaumentodel preciodelcombustibleacelerélas investigacionespara

desarrollaravionesmáseficientes.Puestoqueunode los caminosparaconseguirestaeficiencia

esreducirel pesode los aparatos,esdecir,reducirladensidad,aumentarel móduloelásticoy la

resistenciamecánicade los materialesutilizados,serenovóel interéspor las aleacionesde alu-

minio-litio, al mismotiempo quesedesarrollabannuevosmaterialesno metálicosde fibra de

carbono.

Desdehaceveinte años,estimuladospor la industriaaeroespacial,los científicosvienen

dirigiendo susesfuerzoshacia la obtenciónde altácionesde aluminio de menordensidady

mayorresistenciamecánica.Estos,dieroncomoresultadoen 1983laaleaciónDTD XXXA (Al-

Li-Cu-Mg-Zr) deAlcanInternacional,primeraaleacióndeAl-Li deestanuevaetapaconpropie-

dadesmecánicascomparablesa la 2024(AI-Cu-Mg).

A finalesdeladécadade los SOyprincipiosdelos90 resurgieronconnuevoempujelasaleacio-

nesdealuminio-litio, debidoalanecesidaddereducirla densidaddelos materialesestructuralesque

—comoseacabadeapuntar—esel fbctorclavea la horade disefiarla aeronave.

Estasaleacionespresentaríancomoventajaadicionalel quesuprocesodefabricaciónfuera

prácticamenteel mismoqueef ¿elasaleacionesconvencionaleshastaahoraempleadas,por lo

quepodríanserfabricadasconlamismainfraestructuraexistentehastael momento.Estoevita-

ríainversionesadicionalesen lasplantasdeobtencióndellingotey chapa,lo quepermitiríauna
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sustitucióndirectade lasviejasaleacionesporotrasnuevas,depropiedadessuperioresa las que

hastaahoraseveníanfabricando.Estasituaciónlas convertía,además,enun seriocompetidor

de lasfibrasdecarbono,puestoqueuncambioenelmaterialempleadollevaconsigoimportan-

tescambiosen los modosde fabricación.

De estamanera,a mediadosde los años80 irrumpieronen el mercadolas primeras
n

aleacionesdeAl-Li, 2090, 2091, 8090(1984-1987).Aunquela sustitucióndeunasaleacio-

nesporotrasno seha podido realizarde maneratan directacomosehabíapensadoen un
eprincipio, hanconseguidohacerseun sitio importanteen programasde investigacióny en

una grancantidadde aplicaciones(fabricaciónde estructurastanto de tipo primario como

secundario).Estanuevageneracióndealeacionesdebasealuminio presentan,encompara- u’

ción con las aleacionesconvencionales,unadisminuciónen el valorde ladensidadentre8-

12%,yunaumentodell0%ensumóduloelástico,sindegradarningunadesuspropiedades a.

restantes.Sólo el ahorroeconómicoencombustiblederivadode ello haríarentablela susti-

tuciónde las aleacionesactualespor lasnuevasdeAl-Li. Secalculaqueenunaviónde 220
a

pasajeros,por cadatoneladade pesoahorradasenecesitan80 Kg. menosde fuel en cada

vuelo. Teniendoencuentaque el númerodevuelosmediosdecadaaparatoesde 1000por
eaño,obtendríamosun ahorroanualde 80 toneladasde combustiblepor avión y año,que

suponenunos24.000dólaresUSA (a 90 centavosel galón). Además,estareducciónen la

densidadno sólo consigueahorrarcombustiblepara movercadaKg. de excesodecarga, —

sinoquepermitedisminuirel pesoenvacíodel aparato(MWE, ManufactureWeightEmpty),

y comoconsecuencia,reducirel pesolímite parael despegue(MTOW, Maximun Take-Off

Weight)y lapotencianecesariaparadesplazarlo.Traducidoencifrasequivaleadecirquesi

sereducen5 Tm. deMWE enun diseñoinicial de200toneladasdeMTOW podemosreducir
e

dichoMTOWen 9 toneladasy elempujedelmotordisminuirátambiénenun4.5%~. A pesarde

queel equipamientobásicoparasufabricaciónerael mismoqueel utilizado enel procesa-
a

do de las aleacionesconvencionales,la fabricaciónde estetipo resultatres o cuatroveces

máscara,comoconsecuenciadel elevadocostedel Li y de las necesidadesconcretasderi-

vadasdesumanipulación.La alta reactividaddel Li hacenecesario:

— trabajarcon refractariosespecialesdurantela colada,puestoquele Li atacaa los —

convencionales;

— desescoriarenatmósferasinerteso con fundentessuperficialesantesdeañadirel
a

Li a la aleaciónparaevitar reacciones,problemasdeoxidaciónsuperficialy

vaciadodel mismo;

— emplearun sistemaadecuadoparael recicladodel Li, dadosuelevadocoste. o

a

a
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Portodoello, la implantacióndeestasaleacioneshasufridoun cierto retrasocon respecto

a las espectativasinicialmenteprevistas.

Unejemplomuy importantede laaplicacióndelas aleacionesAl-Li, lo constituyeel fuse-

lajedel avión4.Enunprincipio sepensóen los compositesdecarbonocorno el materialidóneo

parasufabricación,debidoa la posibilidadque éstostienendeserfabricadoscondirecciones

reforzadasparasoportargrandescargas.Sin embargo,las grandestensiones(pandeo,torsión)a

queésteseencuentrasometidoen las distintasfasesdel vuelo, la complejadistribuciónde las

mismasy ia existenciadehuecosy orificios destinadosa ventanillas,entradadecombustible,

etc.,complicanmuchosufabricaciónenfibra decarbono.Porotraparte,no hayqueolvidarque

estosaparatosestándestinadosal transportedepasajerosy, por tanto,la seguridadesun factor

clave queha llevado a evitar las fibras decarbonoen avionesciviles, ya que al rompersese

astillan,lo quesuponeun riesgoañadidoparalos pasajerosencasodeaccidente.Además,éste

tipo de roturaimposibilitaprácticamentesureparaciónposterior.

En la actualidadexistendistintaspiezassusceptiblesde fabricarseconaleacionesde Al-Li

comobordesde ataque,cubiertasdeacceso,rielesde los asientosy revestimientosde las alas.

Comosedesprendedelo anteriormenteexpuesto,el terrenoparala investigacióny eldesa-

rrollo enel campode lasaleacionesligeras(especialmenteen lasde Al-Li) seencuentraenexpan-

sión. En laactualidaddentrodelaaviacióncivil existendiferenteslineasdeinvestigadiónencamina-

dasaampliarel campodeutilizaciónde lasaleacionesdealuminio-litio, entrelasquedestacamos:

— Fabricaciónde partesno críticas,cornoestantesdeequipamiento,soportesde

refuerzo.

— Fabricacióndeestructurascríticasy no-críticasencondicionesde fatiga.

— Desarrollodenuevasaleacionesdealuminioparausoatemperaturaselevadas

quepennitanla estabilidadmicroestructuraldespuésde 10.000horasa 1500C.

— Desarrollodenuevasaleacionesdealuminio-litio dealtaresistencia.

Dentrodeestaúltimalíneaesen laqueseinsertaestetrabajo.FinanciadoporlaUniónEuro-

peaa travésdel programaBRITE-EURAM, la investigaciónaquípresentadaformapartedeun

trabajomásamplio quetratadeevaluarenprofundidadlas característicasanticorrosivasde la

aleación8090endistintosambientesparareferenciaenunfuturodesarrollo.El consorcioformado

porWestlandHeicopters,DefenceResearchAgency/AerospaceDivision,Hoogovens,BritishMu-

minium, British Acrospace,Aerospatiale,Otto FuchsMetallwerke,NCSR.Demokritosy el CE-

MM trabajasobrenuevosmaterialesque permitanunareducciónsignificativaen la densidad

(10%),asícomoenunaumentoderesistenciaencomparaciónconlasaleacionesdelaserie7)00<

smmennadesuscaracterísticasanticorrosivas.
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1.2.— INFLUENCIA DE LA CORROSIÓN EN LA INDUSTRIA
AERONÁUTICA

La importanciade los procesosde corrosióndentro de la industriaaeronáuticaadquirió

especialrelevanciaen abril de 1988 tras la investigaciónrealizadadespuésde un accidente
a

ocurridoen un Boeign737 de las líneasaéreasAmericanasAloha. Estainvestigaciónrevelóla

existenciade unagrangrietaen unade lasjuntasde laschapasdel fuselajeconsignosde corro-

siónmuy importantes.Trasel accidentesecomprobóquelasjuntasde las chapasdel fuselajeno

estabanprotegidasde la humedaden la parteinterior del avión. Al seralcanzadasporla hume-

dad,seprovocóunadisminuciónen la capacidadde soportedecarga,multiplicándoselos pun- a

tosenlos quesepodíaproducirun agrietamientoporcorrosión-fatiga,fundamentalmenteen los

orificiosdeenganchedeunaschapascon otras5.Comoresultadodeestetrágicosucesoseapren- a.

dió queúnicamentelos adhesivoscuradosaaltatemperaturadebenserutilizadosen la uniónde

componentesestructurales.

Lacorrosiónafectaa la integridadestructuralde un aviónde tresformasdiferentes.Prime-

ro, el procesode corrosióntienenun efectodirectoen las estructurasaeronáuticascomoconse-
acuenciade lapérdidade metalquellevaasociadoun empobrecimientode laspropiedadesmecá-

nicasdelmaterial(resistencia,tenacidadala fractura)6’7.Segundo,el procesodecorrosiónpuede

actuarconjuntamentecon un procesodecargaque originala formacióndegrietas,poniéndose a

de manifiestoun procesodecorrosiónbajotensióno de corrosión-fatiga.Tercero,la existencia

de corrosión localizadaactúacomo concentradorde tensionesquefacilitan el agrietamiento

posteriorcuandoessometidoacarga.

El procesode corrosiónsemanifiestade diferentesformas.Posteriormenteseexplicarán
u,

coninésdetallelos distintostipos decorrosiónquesufrenlasaleacionesdealuminio. Demane-

ra general,puededecirseque las picadurasy la disolución intergranularson las formas más

comunesde ataqueen lasaleacionesde las series2xxx y 7xxx, ampliamenteutilizadasenavia- a

ción. Estasformasde corrosiónno son solo dañinaspor sí mismas,sino porqueen muchos

casos,y comoseacabadeexplicar,estosataquesactúancomopuntosdenucleacióndemicrogrietas, —

quesoncentrosdeacumulacióndetensionesparalosprocesosdecorrosiónbajotensióny paralosde

fatiga. Otraformamuy comúnde corrosiónesla exfoliación,observadaen aleacionesaluminio- —

litio del tipo 8090,queconsisteen un ataqueinteigranulardelmetalenlas fronterasdegrano.

Cabedestacarun tipo decorrosiónqueaparececuandoseponenen contactodirectodos
a

metalesdiferentescondistintospotencialeselectroquímicos.A estetipo sele denominacorro-

sióngalvánicay seprevieneaislandounamaterialdeotro.

El tipo de ataqueexperimeñtadoenun procesodecorrosióndependedel tipo dealeación, a

deltratamientotérmicoo microestructuray de la orientacióndesusgranos.

a

a
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Lamejormaneradecontrolarel procesodecorrosiónesconocerlascausasquelo originan

y tratardeevitaríasenmayormedida.Enlaindustriaaeronáuticaexistenunaseriedepuntosque

debentenersemuy encuentraparaevitar la corrosiónprematurade las piezasestructuralesde

unanave:

A) DIsEÑo DEL AVIÓN Y DE SUS COMPONENTtS

Paraevitarfallos porcorrosiónestanimportantelaeleccióndeun material,conbuencom-

portamientofrentea la corrosión y buenaspropiedadesmecánicas,comola existenciade un

diseñoqueeviteriesgosinnecesarios.Estosdiseñosdebencontrolarel acabado,la formaenque

lasdiferentespartessonensambladasy cuidarespecialmentelasunionesentremetalesdistintos.

Un diseñomal realizadoque pennitala existenciade resquiciosdondepuedaacumularsela

humedadaceleraráladegradaciónde un sistemade protección.Recientementesehancomenza-

do autilizar orificios dedrenajey compuestosquesellanlasjuntas,que frenanel avancede la

humedady delos agentesagresivos.Enlos últimos añossehanempleadodichosselladoresen

el ensamblajefinal demuchosde los componentesaeronáuticos:mamparasde presión,corona

de fuselaje,cabinadepresurizado,lavabos,cocinay pozo detrendeaterrizaje.

B) Co~rrRoLDEL PROCESO DE rABRICACIÓN

Es muy importanteteneruncontroldel procesode montajey acabadoparaevitarprocesos

de corrosiónprematurosen partesde la estructura.Especialcuidadorequiereel procesode

ensamblajedelaspiezasconsuperficiestratadasparaevitarsudeterioroporarañazosy raspadu-

rasquepudieranreducirsuvidaenservicio.

C) CONDICONES DE TPABAJO

Puedenserun factorclave enelprocesodecorrosión.Los diferentesambientesen los que

puedeoperarun avión—marino,tropical(altahumedad),etc— puedensermuy agresivosy

provocarun deterioro rápidodel materialque lo constituyepor lo que sehacenecesarioun

programade mantenimientoadecuado.Además,el exteriordel mismopuedesufrirarañazos,

desgastarsey envejecer,demaneraquesuprotecciónfrenteaun procesodecorrosióndisminu-

yecomo consecuenciade estedeterioro.
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I .3.- ALEACIONES DE ALUMINIO UTILIZADAS EN LA INDUSTRIA 
AEROESPACIAL 

I .3. I .- Descripción general y propiedades 

El aluminio es uno de los elementos mas abundantes de la naturaleza. Se consiguió sinteti- 

zar a finales del siglo XIX. Con sólo cien años de vida se han logrado aprovechar rápidamente 
sus propiedades, adaptándolo u muy variadas aplicaciones debido fundamentalmente a: 

- IJna baja densidad, bastante inferior a la de los metales más utilizados: Al, 2.7 g/ 

cm’; Cu, 8.93 g/cm3; acero, 7.83 gkm’; Ti, ll .85 gkm3; 

- 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 equivalenle. 

~ Tiene una buena resistencia a la corrosión en la mayoría de los medios, incluyen- 
do barios salinos y sistemas químicos de diferente agresividad. 

-~ Se alea fácilmente con otros elementos. 

El aluminio y sus aleaciones se encuentran recubiertos por una delgada película de óxido 

superficial compuesta de AI,O, +ue se describirá más adelante- de carácter protector, forma 

da inmediatamente después de que éste haya sido expuesto al aire. Las propiedades de esta 

película dependen del medio ambiente en que se forme: abajas temperatura esta capa disminuye 

la cantidad de oxígeno que difunde hacia el interior del material, porque aunque inicialmente la 

oxidación se produzca muy rápidamente luego la delgada capa de óxido lo impermeabiliza, 

minimizando la velocidad de oxidación; a elevadas temperaturas y en presencia de aire la velo- 

cidad de oxidación tienen un carácter parabólico o es una combinación parabólico-logarítmica, 

resultado de la formación de un óxido más poroso. 

Otra de las ventajas que presenta el aluminio y sus aleaciones son la variedad de productos 

que con 61 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; 

- Extrusión con diferentes formas y forjados. 



Existen mas de trescientas aleaciones registradas y otras -en la actualidad- están siendo 
desarrolladas, destinadas a nuevas aplicaciones o a sustituir las existentes. Las aleaciones se 

agrupan en series diferentes designadas mediante un sistema de cuatro dígitos *. En la tabla se 

observa la designación de las distintas series en que se agrupan las distintas aleaciones de alum,- 

nio según el aleante mayoritario de su composición: 

Al, >99,00% 1 xxx 

cu ..__........ 2xxx 

Mn .._._..._,.__.._._._........... 3xxx 

Si 4xxx 

Mg .._.______.......__........ Sxxx 

Mg y Si _._._........_._.___._.. óxxx 

Zn ..____.............._....... 7xXx 

OtrOS 8xxx 
Tabla I 

Cuando la cantidad de aleantes es grande se agrupan de acuerdo al siguiente orden: cobre, 

manganeso, silicio, magnesio, cinc, otros. En las aleaciones de la serie óxxx, las proporciones de 
Mg y Si son las necesarias para formar silicato de magnesio (Mg,Si). 

1.3. 1. I .- Comportamiento frente a la corrosión de las aleaciones de Aluminio 

La corrosión se define como el deterioro de un material por efecto del medio que le rodead 
debido a que todo sistema químico tiene tendencia a adquirir un estado de equilibrio estable. La 

alta resistencia a la corrosión del aluminio y sus aleaciones se debe domo hemos adelantado-- 

a la formación de una película de óxido altamente protectora que se genera cuando éste se pone 

en contacto con el aire. Cuando dicha capa se daña por la acción de un ambiente agresivo se 
regenera de forma casi inmediata en una amplia variedad de medios. 

Algunos autores 9. ta indican que el primer compuesto formado es el hidróxido de alumirko 

que se hidrata con el tiempo, dando lugar a un óxido hidratado o mezcla de distintos óxidos. Esta 

película 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 alúmina (AJO,) de espesor 20-30A; y otra exterior formada por la reacción d,e 
la capa interna con el medio y constituida por dos óxidos de aluminio hidratados: boehmita e 

hidrargelita. 

La estabilidad de la película de óxido esta definida en los diagramas de Pombaix t’ (figum 

2). En ellos, se observa el rango de pH de corrosión, inmunidad y pasivacion de los óxidos en 
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condicionesacuosasy en ausenciade formassolublescomplejaso salesinsolubles,siendola

hidrargelitael óxido másestableconun rangode pasivaciónmayor.

-2 0 2 4 6 8 lO 2 14 ¡6 -2 0 2 4 6 8 lO ¡2 ¡4 16
5,2 .2 ¡.2 ¡.2

E(v) E(v) 1

0.8 0.8 0,8 - 0,8
corrosión conosiM,

04 04 0.4 -. 0,4
00 pas&ocón 0.0 0.0 0.0

-~ k corrosión -0.4 .0,4 ~ atrasan -0.4

-08 .0.8 -0.8 u

-1.1 -¡.2

¡___________ j.16 -1,6
-2,0 [- ~ -2,0 -2.0 - -2.0

inmunidad inmunidad
-2,4k j -2.4~- -2.4

1 ~ L.~.í ~ —~ u
-2 0 2 4 6 8 ¡0 ¡2 ¡4 ¡6 -? 0 2 -4 6 8 lO 12 4 ¡6

pH pH
(o)Pastodóo por película de hidrargelita AI,O,3H,O. (b)PasÑadón por película de boehrnita AJ

20,.H20.

u

Figura 2: Díagrama de Pourbaix.
a

La mayorpartede los metalesy aleacionessontermodinámicamenteinestablespor lo que

tiendenespontáneamentea estadosmenosenergéticosy seoxidan.Existen distintostipos de
u

factoresqueinfluyen y aceleranel procesode oxidación:

— Factoresambientales:

• Lanaturalezadel medio; e

• Laconcentraciónde los agentesagresivosen la solución: cloruros,sulfatos;

• El oxígeno; e

• El pH

— Factoresmetalúrgicos:

• Lacomposiciónde lasaleaciones,yaquealgunoselementosaleantesque

permitenmejorarlaspropiedadesmecánicaspuedenempeorarsucomporta-
a

mientofrentea lacorrosión.Las impurezassonunejemploclarodeeste

efecto;

• Los procesosde fabricación; U

• El tratamientotérmicoqueprovocael cambioenla morfologíay estructurade

los precipitados. —

— Factoresligadosa las condicionesdetrabajode la aleación:

• La temperatura; u

u
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• Lastensionesmecánicas,quepuedenocasionarlacorrosiónbajotensiónCBT);

• El estadosuperficial,ya quelacorrosiónactúapreferentementeenzonas

defectuosas:fisuras,rayas,bandasvacíasde aleantes,zonasporosas;

• Unionesimperfectas,juntaso resquiciosque constituyenlugaresderiesgo

dondeaparecelacorrosión;

• El contactoconotrosmetalesdediferentepotencialelectroquímicoqueorigi-

nanparesgalvánicos.

Cuandoun metalseexponea laaccióndeun medioagresivoy secorroepuedemanifestar

distintostiposdeataque:generalizado,dondelapérdidade materialseextiendeatodala super-

ficie por igual; y localizado,que seinicia en puntospreferentesde la superficiecomoconse-

cuenciadela aparicióndeunapila local.

.N Corrosión Generalizada

Produceunapérdidauniformey regulardetodalasuperficiedelmetal.Enel aluminioy sus

aleacionesseproduceenmediosconpH extremosdondelasolubilidadde lapelículadeóxido

protectoraesmáxima.

B/ CorrosiónLocalizada

Dentro delos procesosdecorrosiónlocalizadasepuedendistinguir trestiposconcaracte-

rísticasdiferentes:

Corrosión par picaduras

Es elprocesodecorrosiónmáscomúnqueexperimentanlas aleacionesdealuminio,parti-

cularmenteensolucionesque contienenionesCl; Aparecede formainesperadadebidoa un

efectolocal enpresenciadeun electrólito,generalmentedenaturalezaneutra.Setratadeuna

formade corrosiónmuy localizadaen los puntosen que la películadeóxido presentaalgún

defectocomola disminucióndesuespesor,la rotura,laausenciadepelículao laconcentración

localizadadeelementosde laaleación.

Estaszonasdefectuosasactúancomoánodoslocalesrodeadosde un grancátodo.En el

ánodoseproduceladisolucióndel metal con la formaciónde ionesmetálicosy el desprendi-

miento de electrones.Los ionesmetálicosreaccionanconel aguade la solucióny fonnanun

hidróxido.Comoresultadode lahidrólisisdel agua,ademásde la formacióndel hidróxidome-



Introducción

tálico, seproduceHt El hidrógenomonoatómicoreaccionaen el cátodocon los electrones

procedentesde la disolucióndel metal (reduccióndel H4) originandoel desprendimientodel

hidrógeno(H
2). Enel interiorde lapicaduraseproduceunaacidificaciónlocaldel medio,resul- a.

talo del desprendimientode 1-U queseproduceal reaccionarlos ionesmetálicoscon el agua.

Paralelamente,enel cátodotienelugarla reduccióndeloxígeno,al reaccionarésteconelaguay e

los electrones,lo queoriginaionesOH~. Portanto,enelbordedelapicaduraelpH sevuelvemás

alcalino,aunquelas variacionesqueseproducenendichazonano sontanpronunciadasal estar a..

el cátodoen contactocon el gruesodela solución. En el fondode lapicaduralos productosde

corrosiónactúancomounabarreraimpidiendoel pasodeloxigenoy frenandoel crecimientode
u,

la picadura.Sin embargo,suaccesocontinúaatravésdelcátodoqueseencuentraencontactocon

la solucióny el aire,porlo queel tamañode la bocadelapicaduracrece.En la figura3 sedescribe
e

el mecanismode formaciónde picadurasy las reaccionesquetienenlugarduranteel proceso.

92 92 ReaccIones: a
,—. 01-U - catódicas:

0, .2Np t 4e -.4014

21-4 2&—.H,

- Anódica:
M—.M +ne

H e — - Soiubilimci¿n:
MCI—.#A * l~ci a

- Hidrólisis:
M M+F4~o—.M(oHr-’”+I-r ___ ______________

e

Figura 3: Mecanismo de formación de picadura.

Lasaleacionesde la serie2xxx experimentanéstetipodeataquecomoconsecuenciade

la formacióndeprecipitadosricosenCu, denaturalezacatódica,quepromuevenla disolu-

ción de la matriz que los rodeadebidoaunadiferenciadepotencialentreellos y las zonas

adyacentes.

e
CorrosiónIntergranular

Estetipodeataqueselocalizaenunazonasituadapordebajodela superficie,endonde

la corrosiónavanzaporcaminosestrechos,preferiblementeatravésdelas fronterasdegra-

no—figura‘1—. Comoenel casoanterior,esteprocesoconsumemuypocometal,pudiendo e

pasardesapercibidobajounainspecciónvisual o enensayosgravimétricos.El mecanismo

quelo provocaesdetipo electroquímico,debidoa laaparicióndemicropilasentrepartícu- —

las de segundafase situadasen las fronterasde grano y las zonaslibres de precipitados

adyacentes(PrecipitateFreeZone,—PFZ—)dedistintospotenciales.Losprecipitadospue-
e

Onodó M—*-M
2¾2e

doble copo

cdtodo

M(OH)
2—/

LO

2
M

¿nodO ~tNi~.2t
SOLUCION

e
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denserdenaturalezaanódicao catódica:los catódicosfavorecenla disoluciónde laszonas

libresdeprecipitadosmáspróximas,y losanódicossedisuelvenellosmismos.

‘e
-—.4-

Figura 4 Ejemplo de ataque ntergranu¡ar en granos alargados y equiaxlaJes.

El gradode susceptibilidada la corrosiónintergranulardependede la historiade la alea-

ción, es decir, de su procesode fabricación,de los tratamientosténnicosque determinanla

distribuciónde los precipitadosy de su microestructura.El ataqueintergranularproduceun

empobrecimientodelas propiedadesmecánicas,cuyasprimerasmanifestacionessonlapérdida

delaelongación,ladisminucióndellimite elásticoy de latensiónderotura.Enlabibliografiase

puedenencontrarejemplosde las distintasaleacionessusceptiblesa estetipo de ataquey de

comopuedeserevitadolO. ¡2, EjemplosdeellassonlasaleacionesAl-Zn-Mg-Cuy AI-Cu-Mg en

atmósferasmuycontaminadaso marinas.

Corrosión par Exfoliación

Setratadeunaformadeataqueespecíficaenproductosconunaestructuraaltamentedirec-

cional de granosmuy alargadosy estrechos.Discurrea travésde las fronterasde granoy de

formaparalelaa la superficiedel metal.Estadireccióndedisoluciónpreferentecoincideconla

delaminacióno de extrusióndel producto.La profundidaddela zonaafectadaporel ataquees

menorcomparadacon suextensiónen el restode lasdirecciones.Los productosde corrosión

formadosduranteel ataqueseacumulanenel interior de las fronterasde grano y aumentande

tamaño,ejerciendounapresiónsobrelos granosmássuperficialesque acabalevantándolos,a

semejanzade las páginasdeun libro, comoseapreciaen la figura 5. Cuandolaexfoliaciónes

muyseveraprovocalapérdidade los granosmássuperficiales.A estefenómenosele denomina

delaminación.
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u

u

u

FiguraS: Ataque por exfoliación.
u

Enatmósferaspocoagresivaslaexfoliaciónpuedetardarañosenmanifestarse.Belí y col.’3 —

observaronqueéstosucedíaenmaterialesextruidos,debidoala presenciadeunabandapróxi-

maa la superficieconunaestructurarecristalizadacon menorsusceptibilidada la exfoliación.
e

La exfoliaciónesmuycomúnen las aleacionesAI-Cu-Mg tratadastérmicamente,aunque

tambiénsehaobservadoen Al-Mg, Al-Zn-Mg, Al-Mg-Si.
e

CI CorrosiónGalvánica

e

Esunaprocesodecorrosiónligadoalascondicionesdeutilizacióndelmaterialy sepresen-

ta cuandodosmetalescon potencialesdistintosestánen contactodirecto o mediantepiezas

metálicasintermedias—tomillos,juntas—,y a suvez estánsumergidosen un electrólito —

humedadatmosférica,aguade mar, disolucionesdiversas

Los principalesfactoresqueinfluyenen la corrosióngalvánicason:

— Lanaturalezadel electrólito,suconductividady composición,de laquedepende- U

rá la resistenciadelapila decorrosióny la intensidadde corrosión;

— Los fenómenosde polarizaciónanódicao catódica;

— La relaciónentrela superficieanódicay catódica,siendoespecialmentepeligrosa

la relaciónpequeñaáreaanódicay gransuperficiecatódica.
e

— La naturalezaelectroquímicade los metalesque seencuentranencontacto.

a

Enla figura 6 seaprecianalgunosejemplosde unionesdelaluminioconcobrey aceroque

desencadenanunprocesodecorrosióngalvánica.
e

a
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2W. 2.

i.a. COBRE ~

ALUMINIO

¶.b. ACERO ALUMINIO
AISLANTE.1 UCORROSION

tc.. ACERO ‘ ALUMINIO
‘~ CASQUILLO Y

AISLANTE-i ‘- ARANDELA AISLANTES

Figura 6: Uniones de aluminio con otros metales. Los casos o) y b> provocan una corrosión del aluminio. El caso c) la evita.

¡ •3.2.— Evolución sezún los elementos aleantes y los tratamientos
térmicos

1.3.2.1.— Aleantes

La razónprincipalpor la cualseañadenelementosaleantesalaluminioesla mejoradesu

resistenciamecánicaperoademásseobtienenefectosbeneficiososensuspropiedadesfisicasy

electroquimicas.La mayoríade las propiedadesfisicas(densidad,capacidadcalorífica,tempe-

raturade fisión, coeficientedeexpansióntérmico,conductividadeléctricay térmica)cambian

conlaadicióndeunoo máselementos.Estoscambiossonespecíficosdecadasistemay depen-

dende queel aleanteseincorporea la soluciónsólidao en formadeprecipitadosdesegunda

fase.El comportamientofrentea lacorrosiónestáinfluido porambasformasde incorporación

de los aleantes(soluciónsóliday precipitados).La formacióndeprecipitadosdesegundafase

disminuyelaadherenciadelapelículadeóxidoprotectoray alterasucontinuidad,aumentadola

faltadehomogeneidady empobreciendosuresistenciaa lacorrosión.Paralelamentela incorpo-

raciónde los aleantescondiferentesnaturalezaelectroquímica,catódicaso anódicas,alterael

potencialde la aleaciónenun sentidou otro. Y sonespecialmenterelevantesaquelloscuya

solubilidadaumentacon la temperatura.

Los efectosmásimportantesdesdeel puntodevistaelectroquímicosonlosproducidospor

el Cu y Zn. El (Ni cambiael potencialelectroquímicode la aleaciónen la direccióncatódicaa

unavelocidadde 0.047V por% masa,y reducesuresistenciaa la corrosión.Mientras,el Zn

cambiaelpotencialenladirecciónanódica,ennobleciendoalmaterial,aunavelocidadde 0,063

Y por% masa(dichospotencialesfrieronmedidosenunasoluciónlM NaCí+3 gr. EI,02)
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e

El Mn, al igual queel Cu, alterael potencialen ladireccióncatódicademaneramásflierte

queéste.Sin embargo,no tieneun efectotanperniciosocomoel Cu, yaquela cantidadde Mn

quepermaneceen la soluciónsólidadespuésdelos tratamientotérmicosesmuypequeña.

El Mg y el Si apenasintroducencambiosenel potencialde la aleaciónde formaquesu

influenciaen el comportamientofrentea la corrosiónespequeña.

Desdeel puntodevistamecánicolos cambiosintroducidosporelCuyMg proporcionanun

aumentode la durezay de la resistenciaqueesmáximacuandoel contenidode Cu estacom- u,

prendidoentrecl 4%y 6% en masa.

OtrosaleantescomoCr, Zr y Mn permitencontrolareltamañoy la formadegranomedian-
e

te la formaciónde panículasfrertementedispersadas,denominadasdispersoides.Unapequeña

cantidadde estoselementoso unacombinaciónadecuadade los mismoscontrolael procesode

recristalizaciónduranteel tratamientotérmicode diferentesformas.El Cr retrasael procesode

recristalización,el Mn aumentala temperaturaa la queéstetienelugary el Zr formapequeñas

panículas(13’-AI3Zr) que inhiben la recristalización.Comoconsecuenciade ello seaseguraun e

buencomportamientoa la corrosiónbajo tensión(CBT) y unaalta tenacidada la fractura.

Hastaahoraseha comentadola influenciade los aleantesen las propiedadesmecánicasy de u,

corrosiónatravésde unaseriede factoresdetipo microestructura].Algunosde estosfactoresson:

a) Tamaño,distribucióny coherenciade los precipitados.
e

Laapariciónde diferentesfasesapartir de lasoluciónsólidasupersaturada

proporcionaunamejorade la resistenciamecánica,la tenacidada la fracturao la

rigideza laaleación.Laprecipitaciónde intermetálicosinsolublesconestructu- e

rasdeequilibrio aumentala suceptibilidadalacorrosión,al favorecerla disolu-

ción del metalen la intercaraprecipitado/matriz, e

b) El tamañoy la formadelgrano.

Mediantela adicióndepequeñascantidadesde elementosquepermitecontrolar

el crecimientodel granoduranteel tratamientotérmicoa travésde la formación

de precipitadosdispersoresqueinhibenlarecristalizacióndel metaly proporelo-
e

nanunabuenacombinaciónde tenacidada la fracturay resistencia.

c) Las condicionessuperficialesdeoxidacióny el vaciadosuperficialde loselemen-

tos ligeros.Los óxidos presentesen la superficieinfluyenen las propiedadesde e

fatiga,disminuyendosuresistenciacuandosuespesoresmayorde 100mm. La

aparicióndeunacapavacíadeciertoselementoscreabandaspróximasala e

superficiecondiferentespropiedadesmecánicasy decorrosiónenaleacionesque

poseenelementosligeroscomoel Li y Mg 14.16 Aleacionesespecialmentesensi- —

biesaestefenómenosonlascompuestasporaluminio-litio quesometidasa

elevadastemperaturassufrenunaintensaoxidaciónsuperficial,consecuenciade
a

e
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la altareactividaddel litio con el oxígeno.El procesodeoxidaciónesmuyrápido

y seprolongahastaquetodoel litio seconsume.Suelevadaconstantededifu-

sión4.5 cm2/sfavorecidaporsupequeñotamañoatómico,le permitedifundirse

rápidamenteen la matrizdel aluminio.Estacapavacíade Li tieneinfluye negati-

vamenteen la durezade la aleación,debidoaqueprovocaunadistribuciónno

homogéneade los precipitadosendurecedoresricos endichoelemento.El espe-

sorde la capavacíadeLi variade tamañoy suefectoen las propiedadeses

distinto dependiendodela temperaturaa la queserealiceel tratamiento17-22 y el

tiempode duracióndel mismo.Es importanteteneren cuentaque,en las mismas

condiciones,ladisminucióndela resistenciadeunachapadelgadaesmayorque

enunaplanchadel mismo material,puestoqueaunqueel espesorde la superficie

sin Li esel mismo, la relacióncontodo el volumendematerialno.

1.3.2.2.—Tratamientos térmicos

Sonprocesosdecalentamiento,permanenciaatemperaturadetenninaday posteriorenfriamien-

to avelocidadadecuadaqueserealizansobreelmaterialenestadosólidoconel propósitodeeliminar

defectosestructurales,tensionesresidualesdel productometálicoacabadoy mejorarlascaracterísti-

casmecánicas~.

A) TPATAMIEt’ITO DE SOLUCIÓN O SOLUBIUZACIÓN (SoLLrnoN HMT TREATMENT —SHT--—)

Consisteenun calentamientopordebajodelatemperaturadefusióny permanenciaadicha

temperatura,con la finalidaddeconseguirlamayorcantidaddealeantesen la soluciónsólida.

En sistemasmáscomplejos—ternarioso cuaternarios—la temperaturade solubilización

estámodificadapor los diferentespuntosde cutécticode cadauno de los elementosque lo
constituyen.Enel casode lossistemasAl-Li-Mg o AI-Cu-Mg, la presenciadel tercerelemento
aleanteinfluye de formadiferente:enel primercaso,el Li ve disminuidasusolubilidadcomo

consecuenciade la presenciade magnesio,mientrasqueen el segundo,el Mg produceuna

disminuciónde la temperaturadel cutéctico.Lasaleacionescomercialesestáncompuestaspor

sistemasmáscomplejosquelos ternariosy enellaslasfasestienendistintaslineasdesolvus.La

fusión deno-equilibriopuedesucedera temperaturadiferentedependiendode la composición

de los precipitadosy de lavelocidaddecalentamiento.

Tanpeligrosocomoel calentamientoporencimadela temperaturadefusióndeunsistema

esel subcalentamiento,yaque—debidoala fuertependientedelalíneadesolvus—unapeque-

~avariaciónde la temperaturaproduceunadisminuciónde laconcentracióndel aleante.En el
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2.0

diagramade fasedeAl-Mg y AI-Mn de la figura7 seobservacómoun descensoen la tempera-

turade 1000C disminuyela concentraciónde Mg desdeel 12%al 8% aproximadamente.

Magnesio. mol *
0 4 8 12 [6

Liquido

600 + uquuio Manganeso. mol 96

4510C 0.5 1.0 ¡.5
e

u e

d (AD+MnAJ.
~200 -

4,
o-

o-
—, E
1’ 4,

1-
Ai 4 8 ¡2 ¡6

Magnesio, 96 e, peso - e

Figura 7: <a) Diagrama de fase del aluminio-magnesio. <b> Oiagrama de fase del aluminio-manganeso.

El tiemponecesarioparaobtenerunasoluciónsólidahomogéneaes fimción delaleantey de la

microestructuraexistenteantesdeltratamientoy puedevariardesdeunosminutoshastavariashoras,

dependiendofundamentalmentedelproductofinal, delasondicionesa’qnimanl~ydelacomposición.

Estaetapadesolubilizacióndeberealizarselentamenteparaquelaestructurasólidapresen- —

teatemperaturaambientetengatiempodedisolverse.A medidaqueaumentamosla temperatu-

ra se inicia la disoluciónde la fasesólida,hastahacerlocompletamenteuna vezalcanzadala

líneade solvusde su diagramade fase.Si el calentamientoserealizade formarápidapuede

ocunirqueunapartedela fasesólidano sehayadisuelto:si continuamoscalentandoporencima

de la temperaturadel cutécticola disolucióncomenzaráporla intercarasólido-matriz,dando

comoresultadoun líquido metaestablequeoriginarálasoluciónsólida;si enlugardecontinuar

calentandohubiéramostemplado,obtendríamosunaestructuradistintaconla presenciadeaquéllos

precipitadosde la fasesólidainicial queno tuvierontiempo de disolverse.Estefenómenoes

muy fácil de visualizaren laaleaciónaluminio-cobrecomounaestructuraderosetasfinas que —

sonlos precipitadosqueno tuvierontiempodedisolverse.

Durantelaetapadesolubilizaciónsedebeevitarel procesodeoxidaciónaaltatemperatura,

quesemanifiestaporlaaparicióndeunampollamientoqueocasionael deteriorode las propie-

dadessuperficialesde lasaleacionesdealuminioy quedificultael posteriortrabajadodelmetal,

siendolaextrusiónel procesodefabricaciónmásafectado.

<.82 658.50C

A] 1 2 3 4
Mau,gaz,eso.96 en peso
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B) TEMPLE

Es el procesode enfriamientodesdela temperaturadesolubilizacióncon la finalidad de

congelarel equilibrio existentea estatemperatura,obteniéndosea temperaturaambienteuna

solución sólidametaestablesupersaturadaque,porun posteriortratamientodeprecipitación,

permiteobtenerunamejoraconsiderablede las propiedadesmecánicas.Suelerealizarsebrusca-

menteintroduciendoel materialdesdela temperaturadesolubilizaciónenun medio de temple

que permitaenfriarlo rápidamente,usualmenteaguao aceite.En algunasocasionesseutiliza

como mediode enfriamientoel aire.

Es importanteevitar la precipitaciónduranteel temple,ya que si los átomosde soluto,

dispersoidesy otrosprecipitadossesegregaránen lasfronterasdegranoo seprodujeralamigra-

ción de vacantes,estaríamosanteun cambiode ordenque provocaríaunadisminuciónde la

resistencia.Estaprecipitaciónseevitadisminuyendoel tiempodetrasladodel materialdesdeel

hornoal medio que enfría, impidiendoun posiblepreenfriamfrntolento dentrodel rango de

temperaturasenel cuallaprecipitacióntienelugarde formamuyrápida—-paraunaaleaciónde

AI-Zn-Cu estácomprendidoentrelos 4000C y 2900 C—y empleandoparaenfriarun volumen

del medioconcapacidaddeabsorcióndecalory velocidadde enfriamientosuficienteparaque

no permitala precipitacióndurantee] mismo.

De formageneral,sepuededecirque las mejorescombinacionesde resistenciamecánica,

tenacidad,resistenciaa lacorrosiónyalacorrosiónbajotensiónseobtienenparavelocidadesde

enfriamientoelevadas,aunque—comoseverámásadelante—unavelocidaddeenfriamiento

lenta puedeen algunoscasosmejoraralgunaspropiedades.Tal es el casode las aleaciones

comercialesartificialmenteenvejecidasy, enparticular,las queno contienenCucorrespondien-

tesa laserie7xxx; losproductosforjadosy coladosconformascomplejas,enlos queseminimi-

zanladeformacióny lastensionesresidualesprQyocadasporla no uniformidadde la temperatu-

ra desdela superficieal interior; y las aleacionesrelativamentediluidas, 6005 y 7005,

particularmenteadecuadasparaenfriarlasmedianteaire.

C) TMTMIIEI’ro TÉRMICO DE PREC¡PITAOÓN O ENVEJECIMIENTO

Esun tratamientorealizadosobreunproductotempladodespuésdeun tratamientode solu-

bilizaciónenel que sesometeal materiala uncalentamiento—aunatemperaturaadecuaday

duranteun tiempodeterminado—demodo quelasoluciónsólidasupersaturadatiendeadismi-

nuir su energíalibre mediantela formacióndeprecipitadosmuy finos enel interior y enlos

límitesdegrano24 Estaprecipitaciónpuedeocurrira temperaturaambientey entoncessecono-

cecon el nombredeenvejecimientonatural.En la mayoríade los casos,paraqueel endurecí-
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mientotengalugarenunperíododetiempomáscorto,seaplicauncalentamientoqueacelerela

difusiónde los átomosy provoquela distribuciónhomogéneadepequeñosprecipitadosen la

matrizdealuminio—envejecimientoartificial—. Normalmenteestosprecipitadosdifierende e

lamatrizen composicióny enestructura,por lo queseoriginauncambiomicroestructuralque

estáinfluenciadopordiversosfactores,entreellos la existenciade una deformaciónplástica

previa.

Paraqueel aumentode la resistenciaatravésdelenvejecimientotengalugar,esnecesario

quelos precipitadosseencuentrenfinamentedispersadosen lamatrizde aluminio.Paraello es

necesariotrabajaren un intervalodetemperaturasituadopordebajodel eutéctico,dela tempe-

raturade equilibrio de solvusy de ladel intervalodemiscibilidad establedeGuiníerPreston,lo

queseindica en la figura8.

a
t .c

.500
m

400
m

200

o
AL

FiguraS: Diagrama de fase de Ai-Cu con la línea de solvus de la zona de GP

A partir de lasoluciónsólidasupersaturadaseproducela aparicióndeagrupamientosde

átomosde soluto (clusters)y la creaciónde laszonasdeGuinier Preston(GP),que formarán

precipitadosdetransiciónmetaestables,deno-equilibrio,quepermitiránel endurecimientode la
a

aleación.El tamaño,la formay ladistribucióndedichaszonasdeGPdependedel materialy de
la temperaturadeaparición:sondeaspectoesféricoy ricasenátomosdesolutocuandoel tama-

ño delos átomosdeldisolventey del solutosonsimilareso conformadediscosdeunasdecenas

demicrómetrosdediámetro.Si la diferenciaentrelos tamañosde los átomosesgrandeestas

zonasde GP seinterpretancomopequeñasáreasde distorsiónen la redde lamatriz, másque

comopanículasdeunanuevafaseconestructuradereddiferente.Portanto,soncompletamente

coherentesconlamatriz,provocandolaaparicióndetensioneslocales.Sucarácteresmetaestable

y sedisuelvenenpresenciadeprecipitadosmásestables,originandounazonalibredeprecipitados

entornoa los másestables.Estevaciadoseapreciamuy fácilmenteenaleacionesdealuminio-cobre.

10 30
Cu % (al)

a
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Duranteel envejecimientonaturallas zonasde GPseformanespontáneamenteatempera-

turaambiente.Los átomosde soluto,tantode los clustercomolos segregadosenunospíanosde

la redconcretos,formanlas zonasde GP quesonmásresistentesal movimientode las disloca-

cionesa travésde la red, realzandosuresistencia.

El mecanismodeendurecimientoporprecipitaciónesresultadode la obstaculizacióndel

avancedelas dislocacionesporlosprecipitadosdenaturalezacoherenteo semicoherentecon la

matriz,formadosdurantela maduración.Estoscreanun campode tensioneselásticasasualre-

dedorproducidoporeldesajusteentrelos átomosdelsolutoy el disolvente,comoseapreciaen

la figura 9. Cuandolas dislocacionesseponenen movimientoporefecto de éstastensiones

elásticassefrenanal alcanzaralgunadeestaspaniculas,aumentandola resistencia.Sinembar-

go, si el precipitadoesde naturalezaincoherente,creaunastensionesdemasiadofuertesquelas

dislocacionessonincapacesdereducir.Entoncesla dislocaciónevitael precipitadomediantela

formaciónde un arcode formasemicircularo anillo dedislocaciónqueproduceun ciertoendu-

recimiento.Unavezsorteadoel obstáculoladislocacióncontinuasucamino.En la figura 10 se

apreciala formaciónde los anillosunavezquelas dislocacionessuperanel precipitado.

2~~~
E

(a)

Figura 9: Estructura de la matriz con a) precipitado coherente; b> semicoherente: c) incoherente.

Figura lO: Esquema del avance de la dislocación ante un precipitada de estructura Incoherente.

El envejecimientoartificial incluye la exposicióndel materialatemperaturassuperioresa
laambienteparaproducirformasmetaestablesdelos precipitadosdeequilibriopropiosdecada

aleación.Estosprecipitadosde transiciónsonde naturalezacoherenteconlasoluciónsólidade

(19 (c)
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lamatriz, lo quecontribuyeal aumentode la resistenciaporprecipitación.Si prolongáramosel

tratamientoatemperaturassuperioreslos precipitadosaumentaríande tamañoy seconvertirían

en fasesde equilibrio incoherentes,conel consiguienteablandamientode la aleación.

Comoresultadodel tratamientodeenvejecimientoseobtienenaleacionesendiferentes

condicionesdemaduración:submaduracióno subenvejecimiento(underagecfl, maduración

o envejecimiento(peakaged)y sobremaduracióno sobrenvejecimiento(overaged).Cada

unadeellascorrespondea un intervalo concretode la curvadeenvejecimientode la figura

11. Es en la condiciónde maduracióno pico de envejecimientodondela resistenciay la

durezasonmáximas.

Ñ

4,

•0

‘u73
c u
‘o
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a

figura II: (a) y (b) condición de subenvejecimiento; (c> y <d) condición de pico de envejecimiento; <e) y (f) condición de fl
sobrenvejecimiento.

Los factoresdetenninantesduranteel procesode envejecimientoson la temperaturay el —

tiempoen queselleva a cabo.Cuantomayoresla temperaturay el tiempo deenvejecimiento

mayoresla precipitaciónenlos límitesde granoy másanchalazonalibre deprecipitados.La

influenciaquetienela temperaturasobrela precipitaciónesmayorqueladel tiempo.

Demanerageneral,puedeafirmarsequeel envejecimientoestaptomásbeneficiosocuanto —

menorseala temperaturay mayorel tiempoenqueserealice.Otros factorescomola velocidad

y sumaneradeenfriamientotienenunaimportanciasecundaria.No obstante,no todaslasalea-

cionesde aluminio incrementansudurezay mejoransuspropiedadesmecánicasmedianteel

envejecimiento.Sólo lo logranaquéllasen las que un aumentode la temperaturaprovocaun

aumentodela solubilidad.Lasmásimportantesson:

— SistemaAl-Cu-Mg, el cualve intensificadasuprecipitaciónporla presenciade —

magnesio;

— SistemaAl-Mg-Si, queobtieneun incrementoenla resistenciapor laaparición

del precipitadoM%Si;

— SistemaAI-Zn-Mg porprecipitaciónde MgZn,;

Tiempo

a
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— SistemaAI-Zn-Mg-Cu; porla precipitacióndeMgZ%y Mg3Zn3AI2;

— SistemasAl-Li porprecipitaciónde AI3Li.

Hastaahorasehacomentadolaimportanciadela temperaturaencadaunadelos tratamien-

tostérmicos,siendo,enmuchoscasos,el factordetenninantealahorademejorarlas propieda-

desmecánicas.En la figura 12 sedescribenlos rangosdetemperaturaidóneosparacadaunode

ellosenunaaleaciónAI-Cu.

ff

E

o
o

II
Cotre. %

Figura 12: Rangos de temperatura. envejecimiento y recocido apropiados para la reaiízadán de SHT en wt sistema binarioAi-Cu.

D) TRATAMIENTO TERMOMECANICO

Consisteen unadeformaciónplásticaen frío previaal calentamientoparaconseguirun
aumentode ladensidadde los defectos,queinfluiráen laprecipitacióny laestructurafinal que

secreadurantelas transformacionesdefasedela etapatérmicaposterior.
El tratamientotermomecánicodeenvejecimientopermitemejorasen losvaloresde la ten-

siónde roturay del límite elásticosuperioresa los obtenidosmedianteun envejecimientocon-
vencional25 Su principal interésradicaen la importanciaque tienenlas dislocacionesen la
nucleaciónde lasfasesqueprecipitan,yaqueactúancomopuntosdenucleaciónpreferente.La

deformaciónplásticacambiala densidady la distribuciónde los defectosen la estructuradel

cristal (dislocaciones,vacantes,faltasdeapilamiento,ftonterasdegranodealto y bajoángulo).

Al aumentarla densidadde lasdislocacionesseincrementala cantidaddeprecipitados,con lo

queseconsiguenaumentosde la durezasuperioresy másrápidamente.Además,la deformación
plásticapreviaal calentamientopuedealterarla secuenciadeprecipitaciónde unaaleacióny
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facilitar la precipitacióndeciertasfasesqueencondicionesconvencionalesdeenvejecimiento

no lo harian.

Hastaahorasehavisto comosedesignaunaaleacióndependiendode los elementos

aleantesqueentranaformarpartedesu composición.Unavezquela aleaciónsehasome-

tido a un procesode envejecimientoo a un tratamientotermomecánico,sedefinela condi-

ción enqueseencuentrael materialmedianteunaseriededígitosqueacompañanel nom-

brede la aleación.A continuaciónsedefinenalgunosde los máscomunes:
t

— TI, tratamientode templedesdelaconformaciónencalientey maduraciónnatu-
eral. Es el estadode los productosquedesdelaconformaciónen calienteseen-

frían avelocidadsuficiente,demaneraquecon unamaduraciónnaturalse

mcrementasuresistenciamecánica; a

— T2, tratamientodetempledesdela conformaciónen calientey maduraciónnatu-

ral. Es análogoal anterior, pero acompañadode un cierto gradodeacritud y

maduraciónnatural-con el fin demejorarla resistenciamee~nica;

— T3, tratamientode solución,temple,acritudy maduraciónnatural.Tratamientode e
solucióntemplequerecibeunaacritudseguidode maduraciónnaturalcon objeto

de mejorarsuresistenciamecánicao reducirtensionesinternas;
a

— T4, tratamientodesolución,templey maduraciónnatural;

— TS, tratamientode templedesdela conformaciónencalientey maduraciónartifi-

cial; —

— T6, tratamientode solucióntempley maduraciónartificial;

— T7, tratamientodesolucióntempley sobremaduraciónestabilizada.Sonmadura- —

dosartificialmentemásalládel límitequecorrespondea lamáximaresistencia

mecánica,con objetodecontrolaralgunacaracterísticaespecial; —

— T8, tratamientodesolución,temple,acritudy maduraciónartificial;

— T9, tratamientodesolución,temple,maduraciónartificial y acritud. Trasel

tratamientodeenvejecimientoo maduraciónrecibeunaacrituddeterminadapara

mejorarsuresistenciamecánica;

— Tío, tratamientodetempledesdela conformaciónen caliente,acritudy madura-

ción artificial.

A vecesestasdesignacionesseacompañande otrosdígitosqueindicanvariacionesde los
tratamientosanteriores,algunosdeellosasociadosaprocesosdeeliminaciónde tensionesresi-

duales26.

a
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¡ .3.2.3.—Serie 2xxx y 7xxx: aleaciones 2O24y 7075

De todaslas aleacionesdealuminioexistentesenel mercadolasmásempleadasdesdeel

puntodevista aeroespacialsonlas pertenecientesa las series2xxx y 7xxx, de las que,dadasu

importancia,vamoshacerunabrevedescripción.

SERJF 2xxx

El cobreeselprincipalelementoaleantedeestaseriejunto conel Mg comosegundaadi-

ción. Estasaleacionesnecesitanun tratamientodesolubilizaciónparaoptimizarsuspropieda-

des,quepuedenconsiderarsesimilarese inclusosuperioresa las deun acero bajoencarbono.

Enalgunoscasosseenvejecenartificialmenteparamejorarsu límite elástico,aúncuandolleve

asociadapérdidasen laelongación.La influenciade estetratamientoen la resistenciaa la trac-

ción no esmuy acusada.

El comportamientofrentealacorrosiónde las aleacionespertenecientesa laserie2xxx no

estanbuenocomolamayoríade lasaleacionesdealuminioy bajociertascondicionesmanifies-

tanunasusceptibilidadalacorrosiónintergranularelevada.Cuandodichasaleacionesseprodu-

cenen formadechapao laminado,amenudo,sonrevestidasconaluminiodeelevadapurezao

con unaaleaciónpertenecienteala serie6xxx (Al-Mg-Si) queproporcionaunaproteccióngal-

vánicaa] materialbaseA esterevestimientoseledenominaplaqueadoy mejora]a resistenciaa

la corrosiónen materialesqueconbuenascaracterísticasmecánicasmanifiestanunasusceptibi-

lidad a] ataqueelevada.

Lasaleacionespertenecientesa estaseriesonparticularmenteapropiadasparala fabrica-

ción dematerialesque necesitanunaelevadarelaciónentreresistenciay pesoa temperaturas

superioresa los 1500 C. Porello, seutilizanen la fabricacióndesistemasdesuspensión,en las

llantasde los aviones,enel fuselajey el recubrimientode las alas.

Destacaactualmenteen la industriaaeronáuticala aleación2024, cuyacomposiciónse

recogeen la tabla2:

Al Cu Mg Mn

Si

<~

Fe

(max.)

Zn

(mlx.>

Cr

(mlx.)

11

(már.)

2024 bai. 3.8-4.9 1.2-1.8 0.30-0.9 0.50 0.50 0.25 0.10 0.15

Tabla 2
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Se suelepresentarcon los siguientestratamientostérmicos:

— 2024-T3:Cuyascaracterísticasmásimportantessonun buencomportamiento

frentea la fatiga,conunavelocidadde propagaciónde grietamuy lenta, una

buenatoleranciaal dañoy muy buenatenacidadala fractura.

— 2024-T8:Manifiestael mejorcomportamientoa la CBT entretodaslas condicio-

nesy poseebuenascaracterísticasmecánicas,con un límite elásticoelevadopero

próximoa la tensiónde rotura.

Los ensayosde inmersiónalternadaindicanunaelevadasusceptibilidadalacorrosiónbajo

tensiónen ladireccióntransversalcorta.Estecomportamientosemejoraconel envejecimiento.

En latabla3 serecogeel comportamientoalaCBT de algunasde las aleaciones2024endistin-

tascondiciones.

Aleacián y

condición
Dirección Laminados Extrusiones Forjados

2024-T3yT4

L

LT

ST

8

8(f)

U

8

8(9

D

-

-

-

2024-T6

L

LT

ST

-

-

-

-

-

-

A

A (1)

U

2024-rS

L

LT

ST

B

B

B

8

8

8

C

C

C

a

Tabla 3 donde Resistencia A- Muy AJta 8.- AJta, C- intermedía, D- Baja y (0 india que su vaior es un poco menor cuando el
espesor de la extrusión es superior a 2.5 mm, y en planchas y forjados es superior a 40 mm.

En ella seobservaque la resistenciaa la CBT esmenoren la direccióntransversalcorta

paratodaslas condicionesy que seconsiguenimportantesmejorasde la resistenciaen ladirec-

ción menosfavorecidaen lacondiciónT8.

En las tabla4 seaprecianalgunasde laspropiedadesmecánicasdeestasaleacionesen las

distintascondicionesenquesepuedenemplear.
a

a

a

e

e

ml

e

a

a

a

a

a
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Condición
Temperat.n

C
Resistencia a la traccIón

MPa
Limite elAstico

MPs
Elongación

1.

13 . —¡96

—80

—23

24

¡00

149

204

586
503
496
43
455
379
IZó

427
359
352
345
331
310
III

II
¡7
¡7
¡7
¡6
II
23

260
316

76
52

62
41

55
75

371 34 28 ¡00
Te. 1351 —¡96

—80
579
490

421
338

19
¡9

—28 416 324 ¡9
24 464 324 ¡9

¡<‘0 434 310 19
¡49 310 248 17
204 179 ¡31 27
260 76 62 55
316 52 41 75
371 34 28 lOO

T6.T651 —196
—80

579
496

469
407

II
lO

—28 483 4W lO
24 476 393 lO

lOO 448 372 lO
¡49 310 248 II
204 ¡79 131 27
260 16 61 55
316 52 Cl 75
371 34 22 lOO

TEInSí —196 586 538 8
—II) SEO 476 7
—28 503 469 7

24 483 448 7
100 455 427 8
149 379 338 II
204 186 ¡38 23
260 76 62 55
316 52 43 75
371 34 23 lOO

1161 —¡96 634 586 5
—80 558 531 5
—28 538 SIC 5

24 517 490 5
lOO 43 462 6
149 372 331 II
204 145 ¡¡7 28
260 76 62 55
316 52 41 75
371 34 23 lOO

Tabla 4

Microestructura del sistema AI-Cu-X

La solubilidaddel Cu en Al esmáximaa 5480C (5,65%en masa)y disminuyecon la
temperaturahaciéndosemínimaatemperaturaambiente0.1%.

Si el enfriamientoserealizalentamenteatemperaturaambienteseconsigueunadisolución

sólidade Cu enAl, conprecipitadosO‘-Al2Cu. Si serealizaavelocidadrápidasemantienela

estructurade la etapadesolubilización,soluciónsólidasupersaturadadenaturalezainestable,



Introducción

queevolucionahaciaunasituaciónmásestable,envejeciéndosey eliminandoel excesodesolu-

to de la soluciónsólida.Con esto seformanacumulacionesde Cu en los retículosde la red

cristalinadel aluminio,deformándolay facilitandoel endurecimiento. a

En el envejecimientonatural entre~20ÓC y 600 C, la distribución de los átomosde

cobrecambiaaleatoriamentehastaconstituir agregadosde GP. Estosagregadosformados a

enla matrizdealuminio—caráctercoherente—formanuncampodetensionesqueaumen-

ta la resistenciaa ladeformacióny mejoralas propiedadesmecánicas.Paraqueel envejeci-
a-

miento tengalugar másrápidamente,se realizaa una temperaturasuperiorcomprendida

entre150y 1900 C El excesode solutosedifundeconmásceleridady precipitaen formade

partículasfinamentedispersadasde naturalezacoherentecon la matriz. Paratemperaturas

superiores,la transiciónhaciaformasde composiciónsimilares al ,Cu desarrollanun

aumentode la resistenciamayor,y los precipitadosde transición0”, 0’, puedenestarpre- e

sentes.Perosi el tiempoy la temperaturacontinúanaumentandoseformael precipitadode

equilibrio O y la aleaciónseablanda.Sedice,enestecaso,que laaleaciónestásobreenve- —

jecida.

Esteprocesode precipitaciónsedivide enlas siguientesetapas,paralas aleacionesdebase
a

AI-Cu:

— AI-Cu: a

SSSa GP(l) GP(2)ó O”____________O’ 0(CuAI2)

coh. d. coh. pl. semicoh. incoh. e

— AI-Cu-Mg:

SSSa_______ zonasde GP S’(AI2CuMg) S(Al2CuMg) —

pl. semicoh. incoh.

— AI-Cu-Li:
-e

SSSa— zonasde0P..........O”________O’ 6(AI,Cu) T1(AI2CuLi)

d. coh. pl. semicoh. incoh. incoh.
a

ah.=coherente;d.coh.= discoscoherentes;pi. semicoh.=placassemicoherentes;incoh.= incoherente;

dondeSSSesla solución sólidasupersaturada,que da pasoa la formaciónde las zonasde

GuinierPrestondeestructuracoherenteconla matriz.Trasunapérdidadecoherenciaoriginan

los precipitadosmetaestablesy estables.

e

e

e
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SERiE 75oo<

La serie7xxx contieneZn comoprincipal elementoaleanteen cantidadescomprendidas

entre 1-8%. Cuandova acompañadode cantidadesmenoresdeMg la aleaciónresultantees

térmicamentetratabley tieneunaresistenciamecánicademoderadaa alta.Normalmenteestos

elementossuelenir acompañadosdepequeñascantidadesdeotroscomoel Cu y el Cr

Fuedesarrolladaconel objetivo demejorarla tenacidad,el comportamientoa la fatigay a la

corrosiónbajotensión.Lasaleacionesdealtaresistenciadelaserie7xxx sonamenudoutilizadascon

tratamientostérmicosdeenvejecimientohastaalcanzarunacondiciónde sobremaduraciónqueper-

miteunamejorcombinaciónderesistenciamecánica,susceptibilidadala corrosióny tenacidada la

fractura.Estasaleacionesseempleanen la industria aeronáuticaen la fabricaciónde estnicturas

primarias,equipamientosmóvilesy entodasaquellaspartessometidasatensioneselevadas.Porsu

extraordinariaimportanciadestacala 7075,queseutiliza paralafabricacióndecomponentesprima-

nos.Sucomposiciónquímicaseencuentradescritaenla tabla5:

Al
Li

Mg Cii Mn
Si

<mn.)
Fe

(mn.)
Cr

(máx.)
Ti

(mlx.) Otros

7075 bat 5.1-6.1 2.1-2.9 1.2-LO 0.30 0.40 0.50
0.48-O.-

28
0.20 0.45

TablaS

Los tratamientostérmicosmáscomunesaplicadosenestaaleación,paralosdistintostipos

deproductosson: 16,173,176parachapasy planchas;16, 173 paraforjadosy extruidos.Los

valoresalcanzadosensuspropiedadesmecánicassedescribenenla tabla6.

ftnl.nda a It taed6n

te.

Ulidia Máco ~ong.dM’ (a>.

it.

Ce6n
Pw¿.4.*. tip4c.
O
TE, TGSI

1~73
Plaqueado O
TE. TEEI

223

503

524

¡03

434
97

462

17

17
II

Otapa y vlandia

O 276 (max) 145 (max) ¡O
o-
TE, T62

000&0011C3
00124039
0040-0125
0126-0249

173
176

520
524
533
533
462
503

434
462
469
476
386
427

8
8
8
8
8
8

Rat.oc4a st. 1n&I

te.

¡Mt. I~ao
te.

.q,g.Són (a>.

e

Candelón

T62. T661
0250-ese)
0600.1000
1OO1.2~
2004.2500
25014003
30014500
3.501-tODO

533
5j~
$31
524
4%
490
462

462
49
462
441
fl¡
400
372

3
3
3
3
3
3
3

17361
0.250.2.0200
2001-2500

476
455

393
359

6—7
6

2501.3.000 441 338 6

17661
0.2500499fl
O500-1~

496
490

421
414

6
6

Tabla 6: (> Espesor en pu(gadas



Susecuenciade precipitaciónsedescribede la formasiguiente:

u 1 (MgZn)

SSScx ______ Zonasde GP

T(Mg3Zn3AI2)

Algunasde estaspropiedadesmecánicasmanifiestanuna claradependenciaconel trata-

mientotérmico,comoseindica en la tabla7

C..Nd@... T7X ftntgt.,cb ala
tac&n

R.t¡tm.da a la T...ddad a la
Iradara

R.&fr.cb ala
edoUadón

TU
t *

¡ - 11 1+ 11T74T73

o

Tabla 7: donde (-1+> indican peor/mejor comportamiento de cada propiedad

El comportamientoa lacorrosiónbajo tensiónquedatambiénreflejadoen la tablaanterior.

Enellaseaprecíaunamayorresistenciaa laCBT encondiciónde sobremaduraciónT73, frente

a la bajaresistenciaquemanifiestanlos productosen condicióndesubmaduracióno subenveje-

cimiento,T76 y enpico demaduraciónT6.

En¡atablaSseapreciaunamayorsusceptibilidadalaCBT enladireccióntransversalcorta

en lascondicionesT6 y T76, mientrasenlacondiciónT73 —sobremaduración------no existeuna

direcciónconunasusceptibilidadmayor.

AIeadáe. 7
coodld&,

Direcdón tanjínados Exfrudones Podado.

7075.T6

I
IT
ST

8
8(9

O

8
8(9

O

8
8(9

O

707S-fl3
-

L
LT
ST

A
A
A

A
A
A

A
A
A

7075-T736
L

LT
ST

-

-

-

.

.

.

8
8
8

7075-T76
L

LT

ST

C

C

C

C

C

C

-

-

-

Tabla 8: Donde la resistencia es: A- Muy Alta. E - Alta, C- Intermedia, O- Baja. <~ indica que su valor es un poca menor cuando
el espesor de la extrnsión es superior a 25 mm, yen planchas y forjados es superior a 40 mm.

a
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Porúltimo, en la tabla9 serecogenalgunadelas aplicacionesmáshabitualesjunto con las

característicasnecesariasparadesarrollarlas

MATERIAL CARACTERÍSTICAS APLICACIONES
TÍPICAS

7075-TÓ
Planchas

Extrusión

Alta resistencia con tenacidad
variable,

Estructuras con car¡as elevadas
donde el ambiente corrosivo

no es extremo, en el caso de
que la aleación se encuentre
desnuda.

7075-T76

Planchas con plaqueado de

alta resistencia

Extrusión
Chapas plaqueadas

Alta resistencia (similar a
7075-T6> ‘ buena tenacidad
combinada con elevada
resistencia a la exfoliación
y a la CBT.

Planchas con plaqueado de alta
resistencia. em~íle.do en el
recubrimiento de las alas y en
panes donde es necesaria alta
resistencia, buencomportamiento frente a la

exfoliación y a la CAl

7075-T73 Forjado

Alta resistencia a la exfoliación,
a la CAí y buena tenacidad a
la fractura.

En donde existan tensiones
residuales.

Tabla 9

Hastaahorasehandescritolas propiedadesde las aleacionesdeAI-Cu y AI-Zn-Cu más

importantesdentrode la industriaaeronáutica.En la figura 13 seaprecianlasdistintaspartesde

unavióncomercialfabricadascon las aleaciones2024y 7075.

Figura 13: Partes fabricadas con 2024 y 7075.
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En la tabla 10 serecogenalgunosavioneseuropeosque utilizan estosmaterialesen su

construcciónen las distintaspartesdelffiselaje,alasy cola:

FUSELAJE ALAS COLA

Recubrimiento

(1)
Largueros (1) Localización Recubrimiento Largueros

Recubrimiento

vertical

Recubrimiento

horizontal

[-1011 2024-T3 7075-TE
Superior

Inferior

7075-TE

7075-TE (2)

7075-TE

7075-TE
7075-TE 7015-TE

DC.9-8O 202443 7075-TE
Superior

Inferior

7075-TE

2024-T3

7075-TE

2024-13
7075-TE

DC-l0 2024-T3 7075-TE
Superior

Inferior

7075-TE

2024-T3

7075-TE

7075-TE
707546 707546

8-737 2024-T3 7075-TE
Superior

Inferior

7075-TE

202-4-T3

71 78-T3

2024-13
7075-TE 7075-TE

8-727 2024-13 7075-TE
Superior

Inferior

7075-TE

2024-13

7075-16

2024-T3
7075-TE 7075-TE

8747 2024-T3 7075-T6 Superior
Inferior

707546
2024-13

7075-T6
2024-U

7075-TE 7075-TE

8-757 2024-T3 7075-TE Superior
Inferior

7075-TE
202-4-139

liso-TE
2024-139

7075T6 202443 (5)
7075-16(l)

8-767 2024-T3 7075-TE
Superior

Inferior

7075-TE

2024-139

7 150-TE

2224.T39

2324-T39

7075-TE 7075-TE

>300 2024-13 7075-TE
Superior
Inferior

7075-TE

2024-13

7075-TE

2024-13
2024-T3 7075-TE

Tabla lO: (1) Plaqueado; (2) plaqueado de alta resistencia; (3) Superior e (1) Inferior.
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¡.3.2.4.—La nueva generación de aleaciones Al-U: descripción y tipos

Los aleacionesbinariasdeAl-Li nopuedenserutilizadasdebidoasubajaresistenciamecá-

nicay fragilidad La únicaforma de solventarestaslimitacionesesmedianteun procesode

coprecipitaciónLa adiciónde pequeñascantidadesdeotros elementosy laaplicaciónde un

procesotermomecánicoo de envejecimientoaumentala durezaa travésde la formaciónde

precipitadosenlamatrizde laaleación.Mejorala ductilidadmedianteel refuerzodelas fronte-

rasdegranoy lahomogeneizaciónde los planosdedeslizamiento.Ademásincrementala resis-

tenciapormediodeunasubestructurano recristalizada.

La secuenciadeprecipitacióndel sistemabinarioAl-Li sedescribede la formasiguiente:

SSS—> 5’(AL3Li) —>5 (Al-Li)

Cuandola aleacióndeAl-Li seencuentraendureciday envejecidaestáconstituidaporuna

distribuciónhomogéneade precipitadosde6’(AI3Li) denaturalezacoherente,que creaunape-

queñadeformaciónen la intercaraprecipitado/matriz.Estosprecipitadossonlos responsables

delabajaductilidady ténacidaddeestossistemasbinarios,debidoaquelanaturalezano homo-

géneadel deslizamientoy a que lasdislocacionescizallanel precipitado,inclusocuandoéste

alcanzaun tamañorelativamentegrande.

El crecimientode lafasedeequilibrio5 (AILi) creaunazonalibredeprecipitadospróxima

ala fronteradegrano,yaqueestafasetomael Li delprecipitado&. Estabandallevaasociadala

aparicióndetensioneslocalizadasquepuedenpromoverel fallo intergranular.

Debidoa las bajaspropiedadesmecánicasde las aleacionesbinariasdeAl-Li secomenza-
rona añadirpequeñascantidadesdeotroselementosquepermitieranpaliarestascarenciasen

suspropiedades.De estaforma surgenlos sistemascomplejosAl-Li-X 27~

El principal motivo por el cual secomenzóa añadirpequeñascantidadesde Li a las

aleacionesde aluminio esel acusadodescensode la densidady el awnentodel módulo
elástico.Por cadatantoporcientoenpesodeLi añadidola densidaddisminuyeun 3%y el
móduloaumentaun 6% ‘~. Esto sedebea la apariciónde las fasesmetaestablesdurantela
maduración,quetieneun módulomuchomayorque las fasesdeequilibrio. En lasaleacio-
nes8090 y 8091 sealcanzanvaloresdel módulo un 10% mayoresqueen las aleaciones
convencionales.Ademásde la disminuciónde la densidad,los contenidosde Li comprendi-
dosentre1.4-4%masamejoranla resistenciacomoconsecuenciadela incorporaciónde Li

ala soluciónsóliday la formacióndeprecipitadosendurecedores5’(AL3Li) duranteel enve-
jecimiento.Otroselementoscomoel Cu y el Mg tambiénmejoranla resistenciapor estos

mecanismos.
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En comparacióncon las aleacionesdealta resistenciaconvencionalesde la serie7xxx, el

sistemaAI-Li-X mejorala rigidezdel materialentreun7% y 12%,oponemayorresistenciaa la

propagaciónde grietasporfatigay mejorala tenacidadatemperaturascriogénicas,aunqueenla

direccióntransversalcortatieneunaresistenciamenorconelevadasvelocidadesdepropagación

degrieta, cuandoéstassonmicroestructuralmentepequeñas.

Las ventajasprincipalesconseguidasporestasaleacionesde baseAl-Li, en comparación

con las hastaahoraempleadasen la industriaaeronáutica,son:

u-

— Importantesahorrosde peso,consecuenciade la adiciónde Li queproporciona

unadisminucióndelá densidaddehastaun (8%). a

— Altos nivelesde resistenciamecánicasquecubrentodo el rangoabarcadoporlas

aleacionesconvencionales:desdela 2024T4 a la 7150T657. a

— Nivelesadecuadosdeductilidad.

— Buenatoleranciaal dañoy buenaresistenciaa la corrosión.

Sin embargo,estasaleacionesdeAl-Li deberíanmejoraralgunasde susactualescaracterís-
a

ticascomo:

— El abaratamientode los costesde fabricación.

— Sureciclado,sobretodoa partirde unamismasene.

— Sucapacidadparasercoladasen formade lingotesde grantamaño, u,

— Sucapacidadparapoderserconformadoen frío y encaliente.

u
Demanerageneral,sepuededecirquedichasaleacionesconunaestructurano recristaliza-

day pocoenvejecidao enpico deenvejecimientoproporcionaunabuenacombinaciónde sus
mt

propiedadesmecánicas:alta resistencia,buenaductilidady tenacidada la fractura,y excelente

resistenciaa la fatigaconunavelocidadbajadepropagacióndegrieta.
u.La adicióndenuevosaleantesalteralasecuenciadeprecipitación.Enla figura 14 seobser-

vanlas fasequepuedenaparecerdependiendodelcontenidode cadaelemento.

El precipitado5’(AI3Li) senucleaduranteel templey aumentadetamañoenel envejecimien-

to sin queseproduzcaunapérdidadesucoherencia.Crecenmásrápidamenteendislocacionesy

enlos bordesde grano,aunquetambiénpuedenaparecerjunto al dispersoide13’(AI3Zr), queactúa u

comopuntode nucleaciónpreferente.Cuandoel contenidodeLi enlaaleaciónessuperior1.7%

no sepuedeevitar su presenciaaún cuandoel enfriamientoserealicerápidamente:Tieneuna
e

estructuraesféricay sutamañopuedevariarentre8 y 40 nm dediámetrodependiendode lacondi-

ciónenqueseencuentrela aleación.La fi-acciónde volumenqueocupaesdel30%.
e

e
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— A1—LX-Zr-

a’ ,&,g’

1 1
M 2

Al-Li-AltO cu-Zr

¿‘,A,G’,T, ,‘r2 ..O

1 II 1 1
H 2H22
(Incluye la
LitaCión 2090)

Al-Li-Alto Ox-Bajo Hg-ir

8’,5,S’,T ,T .a’

1 1 1 1
E PH 2

<Incluye Las aleaciones

a 276, Boeing lE)
Al-Li-Alto Ox-Alto Hg-Zr

8 ,¿,3< ,T ,P’a

>4 2
(Incluye las aleaciones

2091 y 8091>

—. Al-Li-Bajo Cu—Zr —~ Al—Li—Bajo Ox-Bajo Hg—Zr

¡ ji ¡
>4 2 242 2

<Incluye la aleación 8090)

Al—U—Bajo 0w—Alto Hg—ir

A’ ,¿,S’.Al2HqLi.121a’

EAEZS

A’ ‘a Al Li

A AI LI.

$‘—Al3Zr

T a ¿.1 CuLJ. (fase de equilibrio>
1 2

— k1~CuLi, (fase de equilibrio>

(A veces contiene ltg>

8’ — CuAl
2

Al HqLi (fase de equilibrio>a
5’ — kl,Cwk%g

2

oLas fases señaladas se encuentran
habitualmenteen los distintos
estados de tratamiento tdrmico.

ofracción relativa de
volumen: 8 — qi-ande

E’ — pequeña

Fgura ¡4: Secuenda de predpitación de las aleadones de base AJ-Li.

Siel Cuestápresenteen la composiciónaparecela faseT1(AI2CuLi) deestructurahexago-
naly cuyo crecimientosedesarrollaenlospíanos{111}. CuandounaciertacantidaddeMg está

presenteenlaaleaciónla faseT1,puedeversereemplazadaporla S(AI2CuMg)siempreycuando
secumplala relaciónMgfCu = 2.

Estaúltimafase,5, esmuylentay necesitalapresenciadedislocacionesparanuclearse.Por

ello, seaplicaunadeformaciónpreviaal envejecimientoquepermitaaumentarla densidadde

defectosenel interior delamatriz,incrementandoelnúmerodecentrosdenucleaciónpreferen-

tesparadichafase.Estosdefectostambiénfavorecenla precipitaciónde T1 cuandono esreem-

plazadapor5 29•

Porúltimo,aparecenlos precipitadosdenaturalezadispersoide,comolos formadosporMn

y Zr. Unodelosmásinteresantesesel constituidopor4 queformael precipitadocoherentede

Al-Li

A’

>4

(fase de equilibrio)
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geometríacúbicaB’-AI3Zr, queestabilizala estructurade las subftonterasde granoimpidiendo

la recristalización30

Otrosprecipitadosque puedenestarpresentesson los de carácterincoherentecomo

T2(AI6CuLi3), 6’(AI,Cu) y los precipitadosde impurezasde Fe y Si.

En las aleacionesen las queexisteunaprecipitaciónheterogéneadeunasegundafaseen la e
matriz, las fases0’, T, o 5’ senucleanen fronterasde granode bajoángulo.La presenciade T

conteniendoLi guíala aparicióndeunazonadePFZde5’ pararelacionesde CuILi determina-
e

das~‘.

En los casosen los que5’ (AI2CuMg) seala fasepredominanteno seformaPFZenfronte-

ras de bajoángulo,exceptoencondicionesdesobreenvejecimiento,endondela existenciade

fasesdeequilibrio produceun vaciadodeLi. La faseSseharegistradocomoprecipitadoprinci-

pal en fronterasde alto ángulo,lo que provocauna zonalibre de precipitados5’, ya que el e

crecimientode la fasedeequilibrio3 tienelugaracostade 3’. Encondicionesdesobreenvejeci-

miento, la fase5 aparecetambiénenel interior de la matrizen fronterasdebajoánguloy se

nucleaprincipalmentealrededorde ¡3’ 32 Sin embargo,dichafaseSno eslaúnicaquepueblalas

fronterasde granoen lasaleaciones8090y 8091.Recientementealgunosautoreshanidentifica-
mt

do lasfasesdenominadasicosaédricas(AI6Cu (Li,Mg)) y C queaparecenduranteelenfriamien-

to “~. El efectoquedichosprecipitadostienenen las propiedadesmecánicasno estábienesta-

blecido,aunquesesabequerepercutennegativamentesobrela tenacidada la fractura36 u.

Dadala influenciade los aleantesen la configuraciónde las propiedades,a continuaciónse

discutealgunosde losefectosde los elementosprincipalesqueentranafonnarpartedela composi- e

cron.

Morany col. sugerieronqueaunqueel Li esunelementomuyreactivofrenteal oxígeno, —

por sí mismono esperjudicialrespectoal comportamientofrentea lacorrosión.Sonotrasfases

ricasenCu y Mg las quedisminuyenla resistencia~
e

La influenciadel Cuenel comportamientofrentealaCBT esdecisivoenlasaleacionesde

baseAl-Li. Cuantomayoresel contenidode Cumayoresla susceptibilidadala CBT, debidoa
que las fasericasen él promuevenla disoluciónanódicalocal en sitios preferentescomolas —

fronterasde grano.En condicionesdesobremaduración,la presenciade fasesdeequilibrio en

las subestructurasy enel interior de los granosdisminuyela diferenciade potencialentreel
39

bordey lamatrizy, portanto la disoluciónanódicaesmenor
Como sehacomentadopreviamente,la incorporacióndeMg mejorala resistenciade la

aleación.Algunosautores~ han estudiadoel efectode la adiciónde Mg en la durezade un

sistemaAl-Li conunúnicotratamientodesolubilización.Cuandoseañadencontenidosde Mg
e

comprendidosentre0-2% masa,la durenvan a entre73 y 85 HV Si, además,sele aplicaun

envejecimientoartificial (condiciónT6) ladurezaaumentade 2014Va 15314V paracontenidos
u.

e
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de Mg superioresal 2%. Si antesdel envejecimientosele aplicaunadeformacióndel 2.5 % la

durezaesmayor,superandoinclusola de laaleaciónternariaAl-Li-Cu en SHV Dicho valor se

mantieneconstanteporencimadel alcanzadoencondiciónTÓcuandolacantidaddemagnesio

aumenta.El Mg, ademásde introducir cambiosen la microestructurade la aleación,provoca

variacionesenalgunaspropiedadesfisicascomola densidad—quedisminuyelinealmentecon

la cantidadde magnesio—o mecánicascomola resistencia—queseincrementacomoconse-

cuenciade la incorporacióndeMg en lasoluciónsólidao por la formacióndeprecipitados—.

No existeunadependenciatanclaraentreel contenidode Mgy otraspropiedadescomoel0.2%

deelongacióny límite elástico.Estaspropiedadestámásinfluenciadapor la condiciónténnica

enque seencuentrequeporel contenidode Mg. Sólo en condiciónde solubilizaciónmejora

cuandoel contenidodeMg aumenta.

5. J Harrisy col. ~<>estudiaronla variacióndeestapropiedaden funcióndel contenidode

Mg paraun sistemaAI-Li-Cu-Mg-Zr endoscondicionestérmicasdistintas:

— En condiciónT6, lavariacióndel límite elásticono sigueunarelaciónlinealcon

el contenidodeMg, sino quesepuedendistinguirtresregionesdedependencia.

Desusestudiospuedededucirseque:

• 0-0.4%Mg.-Seproduceunaumentomuypequeñodel límite elásticocomo

consecuenciade laprecipitaciónde las fasesd’(AI3Li) y T1(AI2CuLi) Este

aumentoesmayorsi unaciertacantidadde Mg permaneceenla solución

sólida,

•0.4-1%.-Seproduceun cambiomuyrápidoenel límite elástico,arazónde 75

MPaI%enmasa.Esteaumentocoincidecon la aparicióndel precipitado5 y la

virtual desapariciónde la faseT1, quedejaunamayorcantidadde Li en la

matrizdisponibleparaformar la fased’(AI3Li).

• 1-2%.-El crecimientodel limite elásticovuelvea sermáspequeño—alrededor

de unos12 MIPapor% enmasa—,yaqueparaconcentracionesdeMg supe-

rioresal 2%la fraccióndevolumende 5 semantieneestabley el incremento

del limite elásticosedebeúnicamentea la incorporacióndeMg en la solución

sólida.

— EncondiciónTS —con deformaciónplásticapreviaal envejecimiento—sealcan-

zanvaloressuperioresdel limite elástico,encomparacióna la condiciónT6,

comoconsecuenciadel aumentodecentrosdenucleaciónpreferenteparaS.La

ductilidadesindependientede laconcentracióndemagnesio,exceptopara

aleacionesencondiciónTS, dondeunabajaconcentracióndeMg proporciona

valoresbajosdeductilidad.Estosugierequeladispersiónde la faseT, esmenos

efectivaquela fase5 enun deslizamientoplanar.
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Porúltimo, otroselementoscomoel Zr, Mn seutilizanenlas aleacionesdebaseAl-Li para

controlar la estructuradel grano.El Zr esel inhidor máseficazde la recristalizaciónde las

aleacionesAI-Li-Cu-Mg-Zr, debidoaque elprecipitadoB’(AI3Zr), de estructuracúbicaretarda u,

la recristalización,porquelamigraciónde la fronterade granoesretrasadapor lanecesidadde

quelas partículas¡3’ setransfonnende unaestructuracoherentea otraincoherente.

mt

1.3.2.4.1.—k~#~cIoNEs 2090y 2091

El objetivoprincipalqueseplanteécon el diseñode estasaleacioneseradesarrollarotras

nuevasconun 10%menosde densidad,un móduloelásticoun 10%mayory cuyascaracterís-

ticasmecánicasfueransuficientesparasustituirlas trescategoríasde aleacionesconvencio-

nalesqueseutilizabanen la industriaaeronáutica—aleacionesde alta resistencia(7075-T6),

aleacionesde resistenciamedia(2014-T6 y 7075-T73)y aleacionesconaltatoleranciaaldaño

(2024-T3}-----.
u

En principio sebuscabaunaúnicaaleaciónde áluminio-litio a la queaplicandodiferentes

tratamientostérmicossepudieramanipularen suspropiedadesy permitierasustituiracualquier

aleaciónde lastrescategorías.Sinembargo,éstono seconsiguióy surgieronla 2090, la 2091 y

la 8090,muy utilizadasen laactualidaddentrode la industriaaeronáutica.

Sudesarrollose inició conla adiciónde pequeñascantidadesde Li a los sistemasbinarios

y temarios—aluminio-cobre,aluminio-magnesio,aluminio-cobre-magnesio—conelpropósito

de mejorar las propiedadesconseguidashastaentonces.De estamanerasedesarrollaronlas u

aleaciones2020(Al-Cu-Li-Cd), 01429 (Al-Mg-Li), 2090(AI-Cu-Li), 2091 y 8090(AI-Li-Cu-

Mg) quemantienenun ciertoparecidocon susantecesoras.La estructurade lasaleacionesAl-

Mg-Li durantelos primerosestadiosdelenvejecimientoesmuysimilara la del aluminio-litio y,

porsupuesto,laprecipitacióndeunaaleaciónaluminio-cobre-litioesmáscomplejaquelapro-

pia delaluminio-litio o aluminio-magnesio-litio4l~

Aleación2090 u

La aleación2090fue desarrolladaconel fin de obtenerunaleacióndealtaresistenciacon

un8%menosdedensidady unmóduloelásticoun 10%superioral delaaleaciónconvencional

7075-T6,hastaahorautilizada, e

Sucomposiciónen%enmasaseencuentrarecogidaen la tabla11:

e

e

e
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Al Cu Li Mg Zr Fe S¡ Zn Cr Mii Ti Otros

2090 bal. 2.4-3.0 15-2.6 0.25
0.08-O-

.15
0,12 0.10 0.10 0.05 0.05 0.15 015

Tabla II

Seempleaen aplicacionesdondeesnecesariovaloresderesistenciamedio-altos,y en una

ampliavariedaddeproductosfinales—chapas,planchasy extrusiones—.Suexcelentesoldabi-

lidad y comportamientoentemperaturasmuybajas—condicionescriogénicas—,lahacenapro-

piadaparala fabricaciónde tanquesde almacenamientode fiel. En la tabla 12 sedescriben

algunasde las condicionestérmicasmásusualesy las propiedadesquesealcanzanen cadauna

de ellas.

CONDICIÓN
TÉRMICA CARACTERíSTICAS PRODUCTO

y mÁxima

T3 ¡
Buena facilidad para el conformado con
propiedades similares a T83 yT 8-4 tras

envejecimiento

Chapas y extrusiones

13
Moderada facilidad pan ~ conformado con

propiedades similares a 113 y T 84 tras

envejecimiento

Chapas y extrusiones

T86 Resistencia similar a 7075-T65 II Extrssiones

113 Resistencia sk,,ilar a 707S-T6 Chape

TBI Resistencia sImilar a 7075-TGS 1 Planchas

T84 Resistencia similar a 7075-flé Chapas y ptandias

T6
Soh¡blllzadón y envejecimiento segiln
wu~1o

Chapas y planchas

Tabla ¡2

Debidoaquedichasaleacionessonrelativamentenuevas,los tratamientosy las condicio-

nesdemaduraciónquepermitenobtenercombinacionesútiles de resistenciamecánica,tenaci-

dadala fractura,susceptibilidadala corrosióny toleranciaal daño,estánsiendotodavíadesa-

rrollados.En la tabla 13 seobservanalgunasde laspropiedadesmecánicasde lascondiciones

máshabituales.
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Propiedades de tracción —

Tensión de rotura Límite elástico
ion mm. Dirección(a) MPa MPs

Chapa

183 0.8 —3.175 L 5301550) 517(517>
LI 505 503
450 440 440

183 3.2—6.32 L 483 483
LT 455 455
45” 385 385

184 0.8 —6.32 L 495 (525) 455 (470)
LI 475 415
45~ 427 345

13 . - - LI 317m1n 214m1n
O . LI 213 max (93 max
707546 - L (570> ($17)

Extrusión
186 0.0—3.15(b) L $17 470 a

3.175—6.32(b) L 545 510
6.35—12.65(b) L 550 $17

LI 525 483

Plancha
7075-16 1 (565) ($10)
lii 13—38 L 527 (550) 483(517)

LT 517 470 e

a
Tabla 13: (a) L=Longirudinal. LT=Transversal larga. (b> Diámetro nominal o espesor mínimo (varillas, hilos, barras> o espesor
nominal de la pares (tubos)

a
En general,sepuededecirqueéstaaleacióntieneun comportamientosimilara lasaleacio-

nesde las series2xxx y 7xxx. Sutenacidady resistenciaesalta, superandoa las aleaciones
e

convencionalespertenecientesa dichasseries,y lavelocidaddecrecimientode lagrietaprodu-

cHapor fatigaesmenorqueen la aleación7075.

El comportamientofrentea lacorrosiónde la2090fabricadaenchapasy planchasy de la

2090-T86extruidaesexcelentey superiora ladela 7075-16, cuandolosensayosqueserealizan
sondeexposiciónatmosférica.Únicamenteenensayosdelaboratorioalgunasaleacionescomo a

la2090-13manifiestanunamenorresistenciaa laspicaduras—tabla14—.

El contenidode Li superiora2-2.5%no tieneefectosignificativo en laspropiedadeselec-

troqulmicasde laaleación.En la tabla15 seapreciaqueelpotencialde corrosiónde la2090es

del mismoordenquelos de lasaleaciones2024y 7075.

a

e

e
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Aleación i~•~~< P.dod. hO.d*Sa— 4.expoelclón —~

Ensayo d. inmsrsión alternada an solución 3.5% NaCí <ASTM 0.44)

hMd. —cu~.r 0—idud a ptdlfl#c.~—

7075~T6 . ¡.3 SOdays
2090-113. ¡.3 IOdays

¡.6 30 days

¡49.6
¡96.1
¡93.5

79.2
¡234
¡07.4

14.8
¡2.9
5.8

Ensayo Slt Spray. cAnwa de ntebia salina, neufra 6% (ASTIl 8-117)

1075-16. 1.3 10<3Gb
3.3 ¡00Gb

2090-113. ¡.0 1000 b
3.3 ¡000 ti
3.6 I%XXIb

20.5
24.6

111.9
209.0
198.1

16.8
20.3

116.1
65.3

101.6

6.2
3.8
4.9
4.3
4.8

Tabla 14

Aleación y condición

202443
2090-13
2090-114
2024-111
2090-113
2090-716
7075-16
¡loo

Potencial de
co<Tnj6n~ mV<a~

-600
-640
—710
—710
—740
—740
—740
—745

Tabla ¡5: <a) Potenciales de corrosión medidos según la norma ASTM <3-69, empleando un electrodo de referenciade calome-
ano saturado.

El comportamientofrenteala CBT en ladireccióntransversalcorta(ST)estáfuertemente

influenciadoporel envejecimiento42~ En la condiciónde sobremaduraciónT84 semanifiesta

un~susceptibilidadmayorqueenlascondiciones181-183próximasalpicodeenvejecimiento.

Es precisamenteenestascondicionesen las quela resistenciaala CBT esmayor.
La direccióntranveisallarga(Id) esmenossusceptiblea la CBT quela direcciónSTcomo

consecuenciadesuestructurano recristalizada.Losensayosde inmersiónalternaday de exposición
atmosféricamuestranun excelentecomportamientoala CBTparalascondiciones183,T84yT86.

Ajeación serie 2091

Fue desarrolladaparasustituira la aleación2024-13,la de mayortoleranciaal dañoy

tenacidadde lasactualmenteempleadasenla industriaaeroespacial.La aleación2091 disminu-

ye su densidaden un 8% y aumentasu móduloelásticoun 7% respectode la 2024-13.Su

composiciónestarecogidaen la tabla 16:
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Al Cu U Mg Li L’ Fe Si O- Mo Ti Otros

209i bal. 1.8-2.5 1.7-2.3 i.i-ii9 0.25 0.04-0.16 0,30 010 0.10 0.10 0.10 0.15

Tabla ¡6

Al igual que en la 2090, las propiedadesalcanzadaspor estasaleacionesen las distintas

condicionessonsimilaresa las obtenidasen las convencionalesde las series2xxx y 7xxx.

Lascaracterísticasmásimportantesde cadaunode lostratamientostérmicosmáscomunes

sepuedenencontraren la tabla 17.

CONDICIÓN

TÉRMICA CARACTERíSTICAS PRODUCTO

Recocido, mínima resistencia y máxima

facilidad para el conformado Chapas y planchas

T3 Solubilización y deformación plástica;
puede ser envejecida hasta condición 184

Chapas y
extrusiones

Te, T84

Submaduración: posee la mejor
combinación de resistencia, tenacidad,

tolerancia al daf¡ado y resistencia a la

corrosión

Chapas

TOS 1 Resistencia media Planchas

TBXS 1 Resistencia similar a 707S-T6 ~ £
y planchas

Tabla Ii

Laresistenciaala exfoliaciónde la 2091-184,al igual quela 2024,dependede lamicroes-
tructuradelproductoy de la velocidaddetemple.Cuantomásseacentúael carácterno recrista-
lizadodelmaterialmayoressususceptibilidadalaexfoliación,aunqueentérminosgeneralesse

puededecirquela resistenciaa laexfoliaciónde la2091-184esparecidoal de2024-13.En la

tabla 18 serecogenlos comportamientosfrentea la exfoliacióndeestáaleaciónenensayosde

exposiciónatmosféricay enensayosacelerados:

t

e

e

e

e

e

e

e

e

e

e

e
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Producto

chap.
CImpa
Chap.
Chap.
Chapa

Éspeaor
.. tnayo ExcQ VSoddad 4.

t=P::~n
.nncaica

Woddad d
~

LO—S.S
6.3
3.2
3.2
4.8

1
11
TE
TE

T12
172

T/2
172

EA
Ea
E»
EB
EA

(superficial>
moderado>

(mOderado)
(moderado)
(superficial>

...

6

¡2

It

ED (moderado)
P <picaduras)
¡SR <moderado)

TE T/lO EA (superficial> . . . . -

Chap.
Plancha

1.2
12.7 TE

T12
T/2

E
EA

<picaduras)
(superfIcial>

Tabla ¡8 (a)Velocidad de exfoliación obtenida mediante la norma ASTM <3-34.

El comportamientofrenteala CBTsuperaaldeunaaleaciónconvencionalcuandosefabri-

caen formadechapas,al proporcionarlesuestructurafibrosaunatensiónumbralsuperior.En

estosproductosla resistenciaa laCBTaumentaconelenvejecimiento.En planchasla estructura

de granono recristalizadapermitealcanzarunatensiónumbralde240 MPa,tambiénsuperiora

laobtenidaen la2024-T3.El comportamientofrentea la fatiganoestábiencaracterizado.En la

bibliografiaserecogencomportamientossimilares,mejoresy peoresquela2024,peroengene-

ral, sepuededecir,quebajocondicionesdetrabajocontroladasy encircunstanciassimilareslas

propiedadesde fatigasonsuficientesparasustituira la aleación2024.

La buenaductilidady resistenciamecánicaseconsiguegraciasa la precipitaciónconjunta

de lafaseS’y W: laprimeradeellasen unafraccióndevolumenmuchomayorquela segunda.

Porúltimo, los ensayosrealizadosconmuestrasextruidasrevelanunabuenatoleranciaal daño,

unaelevadatenacidada la fracturay muybuenaresistenciaa lapropagaciónde lasgrietas.

En la figuras 15 y 16 seseñalanlas distintaspartesde un avióncomercialy otro militar

fabricadasconéstasaleaciones.

FIaselaj. d.íapt.ro
R.ynUpujnU: 390.2091

Puedas; 2090. 2091 É.iaj. Central
ft.v.atl,. lento: 2090.2091

Sup.aflcfrs de control
Revestiminfo: 2090. 2091
Suahestr.ctura: 2091. 2090,

Fguras 16: Panes de un avión miliur fabricadas con aleaciones 2090 y 2091.
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SI

st

u,
Figuras 16: Partes de un avión comerdai fabricadas con aleaciones 2090 y 2091

St
¡ .3.2.4.2— NUEVA ALEACIONES DE Al-Li

Aleaciones serie Bxrx —

Dentrodeestaserieseagrupantodaslas aleacionesde recientedescubrimientoquepueden u.

tenerdistintosaleantesmayoritarios.Tienenespecialinterésaquellasque contienenLi como

elementoaleanteprincipal.Sucaracterísticamásdestacadaessubajadensidad,lo quepermite

unadisminucióndel pesodel 10%y un aumentode la rigidezaproximadoentreel 15%y el

18%.
u,

Se tratade un sistemacomplejoAI-Li-X conadicionesdeCii, Mg y Zr quepermitenmejo-

rar suspropiedades.El Cu y Mg aumentansuresistenciaineorporándosealasoluciónsóliday

mediantela formaciónde precipitadosendurecedores11 2CuLi y S-AI2CuMg, que—a su

vez—disminuyenel tamañodelas zonaslibresde precipitados(PFZ)próximasalas ftonteras

de grano,deefectosperniciososdesdeel puntodevistadelacorrosión.

Aleación8090

Fuedesarrolladaparasustituirlas aleacionesconresistenciay toleranciaal dañoconvalo-
e

res intermedioscomprendidosentrelos de la 2024y la 2014y mejorar laspropiedadesde la

7015de laserie7xxxreduciendoladensidadun 10%y aumentandoelmóduloelásticoun 11%.
e

R*v.atImI.nto

Nariz motor
logo-Tu,

CubI.rta ..otor
2090-Tea

a



Introducción

Puedefabricarsedediferentesformas:chapas,planchas,extrusionesy forjados.Exceptoen las

chapasseconsigueunaestructuradegranono-recristalizadaqueproporcionaun carácteraniso-

trópicoenalgunasdesuspropiedades.Suaplicaciónserestringeatrabajosenlosquelatoleran-

cia al dañoy la bajadensidadseanfactorescríticos.

Suslímitesdecomposiciónserecogenen la tabla 19:

AJ U Mg Cu Li Fe Si Zr Cr Mn 11 Otros

8090 bal. 2.2-2.7 1.6.1.3 10-16 025 0.30 0.20 0.04-0.16 0.10 0.10 0.iO 0.15

Tabla 19

Algunosde los tratamientostérmicosmáscomunesjunto con laspropiedadesquelos ca-

racterizanseencuentranrecogidosen la tabla20. Estascondicionesno estánregistradas,sino

que sonunarecapitulaciónde las designacionesmásutilizadasporlos productores.

Condición Caracterización

11. 18X Próximas al pico de envejecimiento, chapas de resistencia intermedie
181 Subenvejecidas, chapas con tolerancia al daño
11771. T65 1. flE2O. Planchas próximas al pico de envejecimiento
11151. T8E57 Subenvejecidas, planchas con tolerancia al daño
16511. TSSII/lO .... Extrusiones en pico de envejecimiento, resistencia media a afta
T8771. 1852 Forjados en pico de envejecimiento, resistencia media

Tabla 20

Encondicionesdepico deenvejecimientoo próximaaella, sealcanzanvaloresderesisten-

cia mecánicaintermedios,quemanifiestanpocoscambioscuandosesometea temperaturas

elevadas.En temperaturascriogénicasla resitenciamecánicay la tenacidada la fracturason
superioresa los valoresalcanzadosporlasaleacionesde aluminioconvencionales.

La resistenciaala fatiga deestaaleaciónaumentacuandotieneunaestructurarecristaliza-

da.La cuala suvez permiteobtenerunabuenaresistenciamecánicay toleranciaal daño.
Un de los mayoreslogros obtenidoscon el desarrollode la 8090 es la mejorade la

ductilidad en la direccióntransversalcortay, consecuentemente,de resistenciaa la trac-

ción. Su ductilidad estáinfluenciadaporel contenidode impurezasde sucomposicióny,

especialmentedel Na. Cuandosereduceel contenidode éstasal mínimo, la ductilidad
permanececonstante.

En la tabla21 sedescribenlaspropiedadesdetraccióndela8090ensusdistintascondicio-

nestérmicas.
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condición Producto Estrudura Dirección Tensión

MP.

8090-li 1
(subenvejecímiento)

8090-flX
(pico de envejecimiento)

8090.78x

8090-Tll7i.
1090-Tójí

N

NR

R

NR

Longitudinal
Transversal larga

Longítudlnai
Transversal larga
450
Longitudinal
Transversal larga
46

Longitudinal
Transversal corta

345-440

345...410
380—435

470490

.450-485
380—415
420-455
420.440
420—425

466-515
435 ~

295-350
290—325
265—340
380-425
350-440
305—3.45
325—385
325—3W
325—340

380-450
365 miii

(pico de envejecimiento)

8090.T1151

(subenvejecimiento)

NR Longitudinal
Transversal larga

465 lyp

420 man

435—450

435 miii

360 typ

340 miii

345-370

325 miii

80904152

8090-lb II.
9465H

NR

NR

Longitudinal
Transversal larga
450
LongItudinal

425-495
405—475

460-510

340415
325-395

395—450

Tabla 21: <a) R = recristajizado, NR = no recristajizado

ej
Al contrariode lo queocurreconla2024y 7075, las aplicacionesde la 8090en la industria

aeronáuticano sonmuyconocidas~, dadoquesetratatodavíadeunainformacióndeimportan-
ecia estratégicaparalos fabricantesdeaviones.En la figura 17 y 18 seobservanalgunasde las

partessusceptiblesdeserfabricadascon 8090.

e
Fuselaje delantero

Revestimiento: 8090.
Puertas.¶ 8090

u

e

e

e

e

e

e

a

e

e

Fusdíaje centml
Revesthni.nto: 8090

Cuadernas:8090

Superficies de control
Revestimiento: 8090
Subestructura: 8090

FIguras 17: Partes de un avión militar fabricadas con aleaciones 20904091.
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Cuaderna
Éatructusm 8090-181

aogO.TB

Largueros
8090.T8

cajones
8090-TU.

-Pa ¡te
inferior del sia

8090.TS

Figuras IB: Partes de un avión militar fabricadas con aleaciones 2090 y 2091.

a) Proceso de ¡a solidificación

El procesodesegregacióny solidificaciónenlaaleación8090esmuchomáscomplejoque

el quetienelugarenunaaleaciónbinariaAl-Li. Algunos trabajosprevios sobrealeaciones

ternariasAl-Li-Ox permitieronconstatarla existenciade intermetálicosternarios,T1 (Al2CuLi)

y T2(AI6CuLi3). Sinembargo,sonescasoslos trabajossobrealeacionesmáscomercialescomo

la 8090o 2091,enlasquelacomplejidadmicroestructuralaumentadebidoala inevitableexis-

tenciade impurezasdeFe y Si flindamentalmente,quetienenuna fuerteinfluenciaduranteel

procesode solidificación~.

La solidificacióncomienzacon la formaciónde a-Al de naturalezadentrfticaa una
temperaturade 6320C. A medidaquela temperaturadesciendecontinuaformándosea-Al
hastaalcanzarunos5450 C, momentoenel quesealcanzael limite desolubilidaddelFey
Si y seforman los intermetálicosAILiSi y Al7Cu2Fe. A continuaciónserebasael límite de

solubilidaddel Cu a 5350 C,promoviéndoseel crecimientodela faseT2 (AI6CuLi3) Cuando
el contenidode impurezasdeFe y Si esalto, superiora 0.07 % y 0.06%respectivamente,
aparecenvariacionesenla secuenciadeprecipitación.Un descensoinicial de la temperatu-

ra hastalos 5950 C rebasael límite de solubilidaddel Fe,precipitándoseel constituyente
Al3Fe.A 5450 C sealcanzael límite desolubilidaddel Mg, Fe y Si, y seformael constitu-

La,gunIIIo. inferiores
8Q90.T8

Largueros

Puertas •OfiO~TA
8090-Te R.vestimiento

8090-TE
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yenteAlMgSi2 y a 5400 C el AI,Cu2Fey el AlLiSi. Finalmentea 5350C el Cu sesegregaen
la faseT2•

En la tabla22 seobservanlos constituyentes,sustemperaturasde formacióny la tempera-

turafinal desolidificación:

a
ALEACIÓN CONSTITUYENTES Y TEMPERATURA DE FORMACIÓN

Aleación 1

<bajo contenido en Fe y Si)

AJLJSi

540

AI,Cu,Fe

540

T,

535

530

Aleación II
(alto contenido en Fe y Si)

Al3
595

AiMgSi,
5-45

AiLiSi
540

AJ,Cu,Fe
540

T,
535

525

Tabla 22

Cuandola temperaturabajaaúnmás, la transformaciónsólidacomienza.Inicialmentey

alrededorde los 4500 C seformala fase lasfronterasde grano,dondelasconcentraciones

de Cu y Li sonmásaltas.Pordebajode 3500C seformaenlas proximidadesde las fronterasde

grano,en dondeesmayor la precipitaciónde T2. Durantela formacióndel precipitadoT, se

consumegran cantidadde Li, con lo que se produceun aumentode la relaciónCu¡Li. Para

valoresaltosdeestarelaciónsepromuevela precipitaciónde la faseT1, demodo queabaja

temperaturaobtenemosdichafaseprecipitadaen las cercaníasde los bordesde grano.Final-

mente,juntocon T1, apareceel precipitado5’ duranteel procesodeenfriamiento.

Elementoscomoel Cu, elMg, elFey el Si tienenunaelevadatendenciaalasegregaciónen

los bordesdegrano.DuranteelprocesodesolidificaciónelCii formalosprecipitadosT1 y T2 de

naturalezacutéctica,y las impurezasde Fey Si formanlos constituyentesdenaturalezainsolu-

bleAI7Cu2Fey AlLiSi, cuyasegregacióndependetantode laconcentraciónde Fey Si comode

la velocidaddeenfriamientoa la queel procesode solidificación tengalugar. Otrosaleantes

como el Zr y el Mg tienenpocatendenciaasegregarse,porlo quesuinfluenciaenel procesode
solidificaciónesmenor.

De unaformageneral,sepuededecirqueel Cu yel Li sonlos factorescontroladoresen la

etapade solidificaciónde la aleación8090.
Es importanteresaltarla influenciadelavelocidaddeenfriamientoenel procesodesolidi-

ficación. Cuandoserealizaa velocidadessuperioresa 1500 C/min la precipitaciónquetiene
lugaresmuypequeñay lamicroestructuraestaformadapora-Al + ‘~2• Si lavelocidadesinferior
a1500 C/minaparecela faseAl7Cu,Fe6dentrode1’,, peroladensidaddepartículasy sudistribu-

a

a

a

u

SI

a

u,

a

a

u

u

a

u

e
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ción esmuypequeña.A velocidadesmásbajas,550C/min, sesegreganlos constituyentesAILi-

Si y Al3Fe. Reduciendola velocidaddeenfriamientohasta0.70C/minseobtendráuncrecimien-

to de las fasesinsolubles,esdecir,quea velocidadesdeenfriamientobajasseconsiguelapreci-

pitacióninterdentríticade las impurezas.

En la tabla 23 seaprecianlas diferentesfasesobservadasen muestrassolidificadascon

distintasvelocidadesdeenfriamientoparala aleación8090.

Velocidad de
enfriamiento 350

CC’min.)

150 55 22 ¡0 3 0.7

Fases de

solidificación

a-Al a-Al
AJ1Cu2Fe

a-Al
Al,Fe
AlLiSi
Ai,Cu,Fe
1>

a-Al
Ai>Fe
AIMgSi2
AILISI
Al,Cu,Fe

a-Al
AIFe
A(MgSi,
AILiSi
AJ,Cu2Fe

AJFe
AJMgSI,

AJLJSI
PJ Ce Fe
1

a-Al
AIFe
AiMgSI,
MUSI
Al Ce Fe

Fasesde

transformación

del estado

sólido

5< 5 5 5’ T,

5 8
8

5
5’

Espaciado

interdentrítico

121 ¡50 171 250 400

Tabla 23

b) Ef <lo de los tratamientos termomecánicos en la microesr,ructuray las propiedades de la aleación

Laspropiedadesfinalesde las aleacionesdealuminio seconfiguranmediantetratamientos
tennomecánicosquepermitenmodificas la estructurade losprecipitados,unavezobtenidala

soluciónsólida.Enla 8090y 8091 la presenciadeCuyMg promuevelaprecipitaciónadicional
de5 ‘(AI2CuMg) duranteel envejecimientoartificial, demodoqueseproducela coprecipitación
de5’, T1, 5’. La proporcióndeunasfasesrespectodeotrasdependede las concentracionesrelati-
vasdelos treselementosaleantesprincipales(Cu,Mg y Li). Paraqueexistaun dominiodela f~se
T,sonnecesariosaltoscontenidosdeCuyLi frentealMg y elevadasconcentracionesdeMg y Cu

frenteal Li producenun dominiode la faseSt Paraasegurarla presenciade 5’ esnecesarioun
contenidominimodeMg del05%masaenaquellasaleacionesconcontenidosdeLi y Oxsuperio-

resa2.7%yl .4%respectivamente.
En la 8090 lasvariacionesde Cu y Mg dentrode los rangospermitidospor la norma,no

afectansignificativamentealaprecipitaciónde5y5’”. Estecomportamientodifiere del expe-
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rimentadopor la2090,dondeladistribuciónde 3’ seve alteradapor lapresenciade la faserica

en Li, T1(AI,CuLi) y por la tendenciaa nuclearseen O‘(AI,Cu). Ambos factoresreducenla

fracciónde 8’ en laaleación.

Estosprocesosdecoprecipitaciónsonlos que permitencontrolarlas propiedadesmecáni-

cas.En laaleacióncomercial8090,la resistenciaa la fracturaestácontroladaporlas fronterasde
a

grano.La precipitaciónen la matriz de la fase 5’(AI3Li) conducea un intensodeslizamiento

planarque provocaun aumentode la tensiónen la fronterasde alto ángulo.La existenciade

grandesprecipitadosconestructurasdecuasi-equilibrioenel bordedegranojuntoala aparición

de la PFZ de & reducenla resistenciadel límite de grano,y provocauna disminuciónen la

resistenciaa la fracturaenestaregión.Paramejorarlaseaplicaunadeformaciónquepermitala e

precipitaciónadicionalde la fase5’ en el interiorde la matrizy quefavoreceunadistribución

heterogéneade los precipitados
47.

En las aleacionescon un 2% de deformaciónexiste una disminuciónen la fracción de

volumende precipitadossituadosen fronterasde granode alto ángulo,en comparacióncon las

no deformadas.Estadisminuciónseobservaclaramenteen aleacionesen condicionesde sub-

maduración,peroen las condicionesde maduracióno sobremaduraciónla variaciónno estan
e

clara,yaqueen elpicodeenvejecimientolas fronterasde granotienenlamáximaprecipitación.
Segúnserecogeen la bibliografia48ladisminuciónde laprecipitaciónmejorala tenacidadala

fracturay de lacorrosiónbajotensióndela 8090.Segúnestosautores,lavariacióndeconcentra-

ciónde precipitadosesmásevidenteen lasaleacionesdeltipo 2090debidoa ladiferenteestruc-

turade precipitadosde la matriz. La presenciade T
1 (AI2CuLI) afectaa la difusiónde Li y Cu —

haciala fronterade grano. Mientras,en la 8090 la presenciade 5’ enel interior de la matriz

alterala difusiónde Cu y Mg. En ambasaleacioneslos precipitadossituadosenel bordede
e

granosonricos enCu y Li y parecequeT1 poseeun efectomayorque 5’ en el controlde la

precipitacióndel límitedegrano,porlo queexisteunasensibilidadmayora ladisminucióndela

precipitacióncon ladeformaciónen la 2090.

En la 8090aumentossuperioresen la deformacióncomprendidosentreel 2% y el 6% no
provocandescensosmayoresen la precipitaciónde las fronterasde grano.Esto difiere de lo

observadoporAshtony col. ~ quienesencontraronun descensoen laprecipitaciónen la fron-

tende granoincrementandoladeformaciónenla 8091y la2090.Estadiferenciafueatribuidaa —

los altoscontenidosdeCuqueposetan.

Tambiénsehaobservadola influenciaquetienela estructurade granoen la tenacidaden

laminadosy chapas<~. Estapropiedadestácontroladaporunaciertadeformaciónquetienelugar

enla zonaplásticade la curvatensión-deformación.Bajoestascondicionesesnecesarioun tama-
ño de granofinamenterecristalizadoparagenerargrandescargasqueprovoquenel fallo endicha o

zona.
o

e
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lA.— COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSIÓN DE LAS
ALEACIONES DE ALUMINIO-LITIO

Los primerosestudiosrealizadossobreel comportamientofrenteala corrosióndealeacio-

nesdeAl-Li fueronllevadosacaboporSandersy Niskanen~ quienesobservaronlaexistencia

deunarelacióndirectaentreel gradodeenvejecimientoy la susceptibilidad.Conel envejeci-

mientosefavorecelanucleaciónde la faseequilibrio5’, queponeenjuegograncantidaddeLi,

empobreciendoel comportamientofrenteala corrosión.Porotraparte,Morany col. ~‘observa-

ronqueno sólo el Li tieneun papelperjudicialenel procesodecorrosión,si noquela formación

de fasesmetaestablesricasenCuy Mg puededisminuir la resistenciade laaleación.

MástardeBuchheity col.~ y Kumairy col. 52.~ observaronquelasaleacionesdeAI-Li-Cu

sufríandos formasdecorrosióndiferentes,dependiendodequeel ataqueestuvieraprovocado

por la disoluciónde los precipitadossituadosen la fronteradegranoo por la disoluciónde la

zonaslibresdeprecipitadosadyacentes(PFZ).

Los tratamientotérmicospuedenaumentarla susceptibilidadal ataqueintergranularcomo

consecuenciade la apariciónde célulaslocalescreadasentrelos precipitadosy las tonaslibres

de ellos. En la literaturaexistenalgunosestudiosrealizadosensistemasbinarios,dondelasus-

~eptibilidadalacorrosiónintergranularesel resultadode laprecipitaciónde lafase5 (AI3Li) de

naturalezaanódica~“. Si el sistemacontieneMg ensucomposición,seobtienenmejorasenel

comportamientoa la corrosiónintergranular,debido aque sealterala secuenciade precipita-

ción. Si contieneCu, aumentala susceptibilidada laexfoliación”. Chowdaiahy col. ~ observa-

ron que las aleacionesAl-Mg-Li, AI-li-Mg-Cu exhibíanun ataquede tipo intergranular,que

aumentabaconel contenidodeCude la aleacron.

Enla bibliografíaserecogenalgunosestudiossobrela influenciadelos precipitadosenlaresis-

tenciaalacorrosiónenaleacionesdebaseAl-Li . Engeneral,seapreciaqueaumentandoelpromedio

deprecipitacióndela Ibse5’ seproduceun aumentodela susceptibilidada la corrosión.

Buchheit
5’estudióel pargalvánicoqueapareceentrela matrizy lafaseT

1enunaaleación
2090.Esteprecipitadoseatacade forma selectivay sudisoluciónpuedeocurrirdedosformas
diferentes.La disoluciónde la faseT1 es el procesodominantey su ataquecreaun conjunto
discretodepicaduraslocalizadasenlasfronterasdegrano.Lasegundaseiniciaporunataqueen

laperiferiadel precipitado,seguidodesuposteriordisolución.Esteataqueprovocalaaparición

de grandespicadurasrodeadasdeuna redde fronterasde granodisueltasporel ataqueinter-

granular”.Estemismoautor,unosaltosinéstarde~ analizóel comportamientoelectroquímico
dela faseT1 (AI2CuLi) y suinfluenciaenlacorrosiónlocalizada.Los resultadosindicaronquese
tratabadeunafasemuyactivarespectodesuentornomicroestructural,sobretodoen laaleación

2090,y que sudisoluciónpreferenteejercíauna graninfluenciaen el ataquelocalizado.Las
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subfronterasdegranodelaaleación2090,envejecida,sonmuysusceptiblesaestetipodeataque

debidoalaelevadaconcentracióndeT enesazona.EstafaseT senucleaen lasdislocaciones

de lamatrizy en las fronterasdegranodebajoángulo.Es ricaenCuy creaunazonavacíade a

ésteelementoenlasproximidadesde las subfronterasdondeprecipita.Además,contieneLi en

sucomposición,demaneraqueduranteel crecimientoT1 y T,creanunazonalibre de precipita-

dos5’, ya quecrecenconsumiendoel Li contenidoen la fasemetaestable5’.
Sehanpropuestodiferentesmecanismosparaexplicarel ataquede lasfronterasde grano.

a
Algunosde los másimportantesson:

— Disoluciónselectivade lazonalibre deprecipitadosadyacentesa las fronterasde

grano.En los casosenqueseproduceunazonavacíade Cu sepuedendistinguir

treszonasquescordenansegúnsupotencialde la formasiguiente: e

O > matriz> Zonalibre de Cu
a

dondeO tieneel caráctermásnobley, portanto,el ataquelocalizadoesconse-
a

cuenciade la existenciadeunaszonasmásactivasqueactúancomo ánodos.

— Disoluciónselectivade los precipitadosactivossituadosen fronterade grano.La

faseT secrejaactivacomoconsecuenciade laaltaconcentracióndeLi y Al en

sucomposición~‘ , de tal maneraque al serexpuestaen un medioagresivo

formaríaunafila depequeñosánodosembebidosenunagrancátodo(matrizde e

aluminio). Esteargumentoseríaválido si realmenteT1 fiera la fasemásactiva

desdeelpunto devistaelectroquímico,lo quefuedemostradoporBuchheity col.
e:

en uno desustrabajos
58.Debidoa sualto contenidoenCupodríamosescribir:

a
matriza-Al> Zonalibre deCu> TJ,

siendolamatrizdeAl la quetieneun caráctermásnoble,seguidode lazona C

vacíade cobrey de la faseT
1.

a

Paralelamente,otros estudiosrealizadosmediantepolarizaciónanódicaindicaronque la

velocidaddedisolucióndeestafaseT~ esdel ordende 1 O~ A/cm
2frentea los 1 0~A/cm2corres-

pondientea lazonasin Cu.

LaspicadurasprovocadasporT tiendenalocalizarseenlas subfronterasde grano,lo que
a

produceunamayordensidaddepicaduraen estaszonasencomparaciónconel interiorde los

granos.Esteataquepreferenteen la fronterade granoesconsecuenciade sudireccionalidad,
a

a
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puestoqueenlas subfronterasdegranoseformanprecipitadosmuy alargados,orientadosenla

mismadireccióny muypocoespaciados,demaneraqueladensidaddela faseT~ ensubfronteras

de granoesmayorqueenel interiordeellos 6<)< Todo éstecomportamientodescritoseestudió

principalmemteenaleaciones2090.La influenciadela faseT1 enla 8090esmenordebidoaque

dichafasepuedeno estarpresenteal habersido reemplazadapor la 5’, cuandoen lacomposi-

ciónde laaleaciónexisteunarelaciónentrelas concentracionesdeMg/Cu = 2.
Sin embargo,lasaleacionescomercialesAI-Li-Mg-Zr —tipo 8090—contienenotrasfases

ademásde la T, como5’, ¡3’, 5 (AI2Cu Mg) y T2. Engeneral,presentanunbuencomportamiento

frentealacorrosiónenexposiciónatmosférica.Enla tabla24serecogeun estudiocomparativo

delcomportamientode la 8090endistintostiposdeensayosy formasde fabricación.

CondIcIón Producto Microestructura Ensayo Ensayo Exposicián

EXCO MASTMAASIS atmosférica

8090-Tal (subenvejecida) Chapa Recrlstallzado EA EA ¡‘ ~

8090- T8 (pico de envejecímlento> Chapa Recristailzado ED EA 1>
8090-T8610111 (pico de envejecimiento> Extrusión No recristalizado ..

8090-T8771, 8090-TGSI (pico de envejecimIento> Mancha No recristalizado Supedicle 5> 5¡jp«fj~ P

8090-11<851 Plancha No recristalízado EC(d> EB(d> 1>. EA
809O-TB (pico de envejecImiento> chapa No recristailzado EC EB

8090 (pIco de envejecimiento> ro~dos No recristalizado

Tabla 24

Profunddad
de picadura

Profundidad

ataque Ataque por exfoliación

¡ntergrariuiar
Ecorr

¡¡ni Sh 24h Ch 72h <ECS>

Enveledntentonaturai 43 0 N N P P -OMS

Subenvejedmlento 19.5 41.3 P P EA E1, -0.727

Pico de

e.wejechlento 535.7 153.1 N EA E, E0 -0.742

Sobreenvejedm¡ento 97.7 72.4 N P EA E0 .0.732

Tabla 25:14= sIn ataque. P’= picaduras, EA.,,’= India la sevetidad de la exfolladón,slendo Del ataque niés severo.
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La susceptibilidadde la 8090 a los distintostipos de ataque—picaduras,intergranulary

exfoliación—seencuentrainfluenciadaporel tratamientotérmico~ En condiciónde pico de

envejecimientopresentanbajaresistenciaa la corrosión,situaciónquesecorrespondecon un

potencialde corrosiónmásnobledela aleación—comoindica la tabla25—.

La razóndel diferentecomportamientofrentea la corrosiónha sido estudiadamediante

TEM porRu y col.61,quienesobservaronque no sonla fasesendurecedoraslas queprovocan

unadisminucióndela resistenciaa lacorrosión.Estosprecipitados(5’, ¡3’, 59 tienenun tamaño

muy pequeñoy apenasinfluyenen lasusceptibilidada la corrosión,aunquesudiámetroy canti- —

dad varíencon el tratamientotérmico. Además,observaronla relaciónentrela resistenciaa la

corrosióny la cantidady tamañode la fase~1•Esteprecipitado,conun potencialmásnegativo

quelamatriz,creapilas localesquedisminuyenla resistenciaa la corrosión.En envejecimiento

naturaldichafaseno estápresenteperoencondiciónde maduraciónsesitúaenlas fronterasde

grano,creandounadiferenciade potencialentreel límite de granoy la matrizqueconduceala

disoluciónpreferencialdel borde. En sobremaduración,estadiferenciade potencialno es tan
e

grandedebidoa la precipitaciónde T, enel límite de granoy ensu interiorjunto a la fase5’.

Tambiéndemostraronquelaexistenciade un potencialde corrosiónno homogéneoen lasuper-
aficie de laaleaciónesel responsabledeésteataqueselectivo.El potencialde esmásnegativo

que en el restode la matriz y actúacomoánodode la pila. Poreso,en condiciónde pico de

envejecimiento,dadala grancantidadde 3% en la fronterade grano,seproducesudisolución

preferente.Mientras,encondicióndesobreenvejecimientoestadisolucióndisminuyecomocon-

secuenciade una distribuciónmáshomogéneatantoen el bordecomoenel interiordel grano.
Los constituyentesintermetálicosAILiSi y AI

7Cu,Fedespuésdel trabajadoen calientese

partencomoconsecuenciadel procesode laminación,situándoseen las fronterasde granosi-
a

guiendodichadirección.El ataqueseiniciaen la intercaramatriz/constituyente.Unavezquela

picaduraseformael precipitadoseeliminay el ataquecontinúade formaintergranular.

La susceptibilidadala exfoliacióncomoel ataqueintergranulardependedel tratamiento n

térmico aplicado.En el envejecimientonatural la resistenciaa la exfoliaciónes mayor y en

condiciónde sobrenvejecimientoseapreciaun incrementode la susceptibilidadque sehace e

máximaalalcanzarla condicióndepico deenvejecimiento.

Hastatora hemosvisto queen la 8090 tanto la susceptibilidadal ataqueintergranular

comoalaexfoliación,tienenunadependenciacon lostratamientotermomecánicosaplicadosal

material.Deigual formasucedecon lasusceptibilidadalacorrosiónbajotensión.Encondicio-
u

nesde sobremaduración,la resistenciaal CBT esrelativamentealta encomparacióncon la

obtenidaen el estadode maduración.Estecomportamientoseencuentrarelacionadocon el

progresivoengrosamientode la faseT2. Sehaobservado
62quedependiendodecómoselleve a

caboel tratamientode submaduraciónsetieneun mejor o peorcomportamiento.Sealcanza

a

e
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mayorresistenciacuandodichotratamientoserealizaamenortemperaturay enmayortiempo,

yaquedeestemodoseconsigueunamenorprecipitaciónde T2.

Otrosautoreshanencontradola formademejorarel comportamientofrentea la CBT

medianteun envejecimientorealizadoendosetapas.Unaprimeraa temperaturaaltay otra

másbaja.

Unadelas característicasimportantesdelas aleacionesdealuminioquecontienenLi ensu

composiciónesque las propiedadesderesistenciamecánicay ala CBT estánemparejadas.De
modoqueaunqueencondicióndesobremaduracióntengamosunbuencomportamientofrentea

la CBT, sin embargo,laresistenciamecánicaesmenorqueenestadodemaduración—estadoen

el que la susceptibilidada laCBT aumenta—.

Porúltimo, la resistenciaa la CBT estáfuertementeinfluenciaporel gradoderecristaliza-

ción delmaterial.Cuandosuestructuranoestárecristalizadamanifiestanmayorresistenciaa la

CBT encomparacióncon las recristalizadas.Lasestructurassin recristalizarpresentanalta re-

sistenciaen ladireccióntransversallarga(LT). Si ademássucondicióntérmicaestáenpico de

envejecimientoseconsiguemejorarla direcciónmenosresistente(ST).
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¡.5.— IMPORTANCIA DE LA CBT DE LAS ALEACIONES DE AL-LI EN 0

LA INDUSTRIA AEROESPACIAL

¡.5.1.— Definición de la CBT

a
Lacorrosiónbajotensiónsedefinecomoel ataquedeun metalporlaaccióncombinadade

un medioagresivoy deunacargaqueactúasobrela superficiedeformaestática,provocandoun
a

agrietamientoespontáneo.Estefenómenosecaracterizaporunafracturafrágil enunmaterialde

naturalezadúctil.

La funciónprincipal de la tensiónespromoverel crecimientode las grietas,las cualesse

propaganperpendicularmentea ladirecciónenqueseaplicala tensión.Segúnel caminosegui-

do por las grietasen el metal, la CBT puedeser intergranularo transgranular.Las grietasse a

forman,únicamente,si la velocidaddepenetraciónde lapuntaesmuchomayorquelavelocidad

de ataquea las paredeso a la superficie. —

En un procesodecorrosiónbajo tensiónsepuedendistinguir tresperíodos:nucleacióndela

grieta,propagacióny rotura.La nucleaciónde la grietatienelugarenaquellospuntosdondeel metal
a

esmáspropensoaatacarse,dondeselocalizantensionesresidualeso en partesde la superficieque

estánactivadasporel mediocorrosivo.Unavezquelagrietasehainiciadoenunapicadurao defecto,

éstasepropagacomoconsecuenciadelaconcentracióndetensionesenlapuntadelamisma.Cuando

la fisuraalcanzauntamañocríticoel materialno escapazde soportarlatensióny serompe.

De un modogeneralel fenómenode corrosiónbajotensióntendrálugarcuando: a

— el materialexpuestoseasusceptible;
— existaun medioagresivo;

— actúeunatensióndetraccion.

a

¡.5.1. 1—Susceptibilidad a la CBT de las aleaciones de aluminio
a

El problemadela susceptibilidada laCBT de las aleacionesdealuminiosepusodemani-

fiestoaprincipiosdeestesiglo. En la industriaaeronáuticahabráquetenerloencuentaprinci- a

palineríteenaquellaspartesqueamenudoestánexpuestascarga.Un ejemplosonlos remaches

quesirvencomounióndelasplanchasdealuminio.Lafaltadealgunodeellos,del recubrimien- n

to adecuadode los mismoso el que un remacheestédemasiadoapretadopuedeconducira

cargastanelevadascomo344MPa63
a

El aluminioesunmaterialconmuybuencomportamientoalacorrosiónperoblandoy poco

resistente.Lasaleacionesde aluminio quecontienenelementoscomoCu, Mg, Zn, Li permiten

a
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mejorassustancialesen los valoresde resistenciapero incrementanla probabilidaddeagrieta-
mientocuandoseencuentranexpuestasa unambientemarinoo industrial.

La susceptibilidadala CBT difiere sustancialmentedeunasaleacionesa otras.Algunasde
ellassoninmunes,comoel aluminiopuroo algunasaleacionesde Al-Mu, Al-Si y Al-Mg con

bajocontenidoenMg. Otras,porel contrario,tienensusceptibilidadesmásaltas,comosucede

conlas aleacionesdealtaresistenciadelaserie7xxx (Al-Mg-Zn-Cu) y de la serie2xxx (AI-Cu-

Mg-Mn). En la tabla26 seobservalasusceptibilidadparaalgunasde lasaleacionesdeusomás

extendido.Estosresultadossehandeterminadoenunasolución3.5%NaCí enatmósferasmari-

naso industrialesy a temperaturaambiente.

ALEAcIÓN
COMERCIAL COMPOSICIÓN CONDICIÓN REsIsTENaA

A LA C81

Forjadas y
endurec¡das

por
deformación

5083. 5456
5086
5356

AJ-Mg-Mn

AI-Mg.Hn

PJ-Mn

Controlada
Todas

Controlada

Muy alta
Muy alta
Muy alta

Forjadas y
fradadas

ténnicamente

2014

2024, 2219

2024, 2219

2024

Pi-Co
Pi-Co

Al-Co
AICo

T4, Tú
T3, T4

Tú, TO
Tú

Moderada
Moderada

Muy alta
Moderada

Forjadas

6061, 6262

6066. 6070, 6071

6151, 6351
7075, 7079, 7178

7075

Al-Mg-Si-Co

Al-Mg-Si-Co

Al-Si-Mg
Ai-Mn-Mg-Cu

PJ-Mn-Mg-Cu

Todas

T6

Todas
Tú

173

Muy alta

Muy alta

Muy alta
Moderada

Muy alta

FundIdas

~frmafloy 7

406

195. 8195

220

319, 333. 380

355, 055. X354

AJ-Zr.-Mg

PJ-Zn-Mg

Al-Co-Si

Al-Mg

Al-SECo

Pi-SECo

Té

-

16

14

-

Té, 161

Moderada

Moderada,

Moderada

Moderada

Muyulta

Muy alta

Tabla 26: Muy Alta= Indica que los fallos se han produce sólo
servido; Moderada = Fallos en servido en dertas condiciones.

en el laboratorio, no e,dsten datos de fallos producidos en

Lasaleacionesde aluminio-litio Al-Li, AI-Li-Zr y Al-Mg-Li-Zr poseenunaelevadaresis-

tenciaa la corrosiónbajotensión,superandoa lasde lasaleacionesmásconvencionalescon
tratamientostérmicosequivalentes.Sinembargo,algunossistemasvendisminuidadicharesis-

tenciacomoconsecuenciadela adiciónde Cu ensucomposición.
Enla mayoríadelasaleacionesdealuminio laresistenciaala corrosiónbajotensióndepen-

de dela microestructuray dela composición.Factorescomola orientacióndegranorespectode
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ladireccióndeaplicaciónde la tensión,los tratamientostérmicos,el mecanizadoy el disefiode

lapiezainfluyenmuy directamenteenla resistenciaa la CBT.

El laminado,el foijado y la exti-usiónson las formas máscomunesde fabricaciónde las

aleacionesdealuminio. Todasellascreanunadirecciónpredominanteenel sentidodel flujo del
metal,creandogranosalargadosen la direccióndedichoflujo. En la figura 19 seobservanlas mr
tresdireccionescaracterísticas:L es ladirecciónlongitudinal del granoy coincidecon ladirec-

ción de laminación;LT es la direccióntransversal-largaperpendiculara la direcciónde lamina-
e

ción; y ST esla direccióntransversalcortay paralelaal espesorde lamuestra.

e

a

e

e

e

Figura 19: Direcciones características de un producto laminado.

Estaconfiguracióntan característicadel granohaceque materialescon unaCBT típica- a

menteintergranularsecomportendedistintamanerasegúnsealadirecciónde la tensión.Si la

fracciónseaplicade formaparalelaa la direcciónlongitudinal,el caminoqueha deseguirla e
grietaestortuosoy laresistenciaala CBT elevada.Porel contrario,cuandola cargaseaplicaen
la direcciónST, la grietatieneun caminoprácticamentelineal parasupropagación,producién-

dosela roturade formamuyrápida.Portanto,éstaesladireccióndemayorsusceptibilidadala

CBT, figura 20.
a
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a
Figura 20: (a) Crecimiento de la grieta en la dirección longitudinal (Tensión aplicada en la dirección ST): a) Crecimiento de la
grieta en la dirección transversal (lénsión aplicada en la direcdón L).
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Comoconsecuenciade los trabajosde mecanizadoy de enfriamic. o postenora un trata-

mientotérmicosepuedeinducir la formacióndetensionesresiduales. ~cpodríanaumentarla
susceptibilidada la CBT. Cuandoseaplicaun tratamientotérmicapara nejorarla resistenciade
un material—envejecimiento——sealterala distribuciónde los precipitados,promoviendola

segregaciónde algunasfasesquepermitenmejorarla ductilidad. Sinembargo,estosprecipita-

dospuedentenerdiferentenaturalezaelectroquímica,creandozonasdedistinto potencialeléc-

trico. Enellasseinicia el ataquecomoconsecuenciadeun procesode disoluciónanódica.Esto

sucedeenlascondicionesde envejecimientoquecreanunadistribucióndeprecipitadosno ho-

mogénea—subenvejecimientoy pico de envejecimiento—,que sitúanlas fasesde equilibrio

3<AILi), S<AI2CuMg), T,{AI6CuLi) en las fronterasde grano,y las fasesmetaestables
S’(AI2CuMg), 5’(AI3Li) enel interior de la matriz. Porel contrario,cuandoun materialseen-

cuentrasobreenvejecido—overaged—la diferenciade potencialentrela fronterade granoy la

matrizseminimiza, consecuenciade ladistribuciónde precipitadosdeequilibrio en fronteray

subfronterade grano.De estaforma, sedisminuyela tendenciaa la disoluciónanódicade los

bordesde granoy aumentala resistenciaala CBT.

¡.5.2.—Mecanismos de la CBT

A lo largode la historiahanexistidomecanismosdiferentesparaexplicarla CBT. Todos
ellossehanenfocadodesdedospuntosdevista: los queaseguranquela fisurasepropagadeun
modocontinuoy quienesconsideranesapropagacióndiscontinua.Lapropagacióncontinuade
la grietasuponela existenciadeun mecanismode disoluciónanódicaen el frentedela fisuray

sebasaenlos trabajosde Legan,Hogar,Percance,ScullyyMears,queaparececompendiadoen
untrabajodeStaehle~. La ideade propagacióndiscontinuasuponequeladisoluciónanódicano

es suficienteparaexplicar la rapidezde la propagaciónde la CBT y sugierela necesidadde
rupturasmecánicasintermedias.

Enla actualidadsereconocentresmecanismosfundamentalesparatratardeexplicarla CBT;
queexplicaremosacontinuación.

1.5.2.1.—Mecanismo de disolución anódica

La distribuciónno homogéneadeprecipitadosdenaturalezaelectroquímicadiferenteentre
la ftonterade granoy la matriz creaunadiferenciadepotencialqueconduceal agrietamiento,

comoconsecuenciade la disoluciónpreferencialde las fronterasde grano.
Duranteañoslabibliografíaharecogidodistintosestudiosparaexplicarel comportamiento

ala CBTde las aleacionesdealuminio65, En 1963Huntery Robinsonencontraronunarelación
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entrelamicroestructuray el ataquepor corrosiónde la aleación2024en unasolucióndeNaCII
I%02, concluyendoqueel ataqueintergranularsufridoesel resultadodela disoluciónde la zona
libre deprecipitadosadyacentesala fronteradegranoendeterminadascondicionesdeenvejcci- e

miento.Veinte añosmástardeIzu y col. observaronqueel tiempode fallo de la aleación2017

dependede la densidadde corrientey no de la tensiónaplicada,concluyendoqueladisolución
e

anódicaesel factorcontrolantede la CBT endichaaleación.

En 1984Rinker,Mareky Sanders~ estudiaronel comportamientode laaleación2020(Al-
mr

Cu-Li) en distintasCondicionesde envejecimientoy determinaronqueel diferentecomporta-
mientofrentea la CBT estárelacionadoconla disoluciónpreferentede la faseT~-Al2CuLi, que

precipitaen el borde de grano y esde naturalezamás electronegativaque en el interior. Su a

disolucióndejaa la fronterade granodebilitaday máspropensaal agrietamiento.Un comporta-

mientosimilar fue obtenidoparala 2090en 1986porColvin,Murthay Wyss. a

Másrecientemente,un estudiorealizadosobre8090y 8091 porGray,Holroyd y Miller

mostrabaquelaadicióndepequeñascantidadesdeCuenlossistemasbinariosdeAl-Liy. a

en los ternariosde AI-Li-Zr aumentabala susceptibilidadala CBT y queeranlos precipita-

dosricos en Cu los responsablesde la iniciaciónde las grietas.Estasusceptibilidaddismi-

núye cuandola aleaciónseencuentraencondiciónde sobreenvejecimiento,dondela dife-

renciadepotencialentrelamatrizy el bordedegranodisminuye.En 1988Lumsdeny Alíen
6? utilizaron la técnicade deformaciónlentaenun mediodeNaCí0.5 M a distintospoten- a

cialesy sugiriendoque,aunquenoexistenresultadosdefinitivos, el mecanismode disolu-

ciónanódicaesel responsabledelcomportamientorespectoala CBTde lasaleacionesde la a

serie2xxx y Sxxx.

1.5.2.2. — Mecanismo de clivaje inducido

El metalsometidoatensionesmecánicasproduceescalonesdedeslizamientoquerompen

la películaprotectortLa parteinterior del metalquedaexpuestaal ambienteagresivo,lo que
llevaa la corrosióny repasivacióndel mismo.

Estemecanismosecaracterizaportresetapas:

a

— la roturade lacapadepasivaciónporlaaccióndetensionesmecánicasque

permitela llegadade las dislocacionesa lasuperficie; —

— la corrosióndelmetalexpuestoconunavelocidadde repasivaciónintermediaque

localizael ataqueenla zonade rupturadela películapasivante:

— la fisuraciónproducidapor la repeticiónde las dosetapasanteriores.

a
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1.5.2.3.— Mecanismo de fragilización por hidrógeno

El hidrógenoatómico,desprendidoduranteel procesode corrosiónquetiene lugaren la

puntade lagrieta,puedesertransportadohaciael interiordel metalpor lasdislocaciones,alo-

jándoseen las fronterasdegrano y debilitándolas.

En 1978 Gruhí 68 llevó a cabounosestudiossobrela influenciade las PFZ en la CBT,

concluyendoque ni la anchurani el tamañoy distribuciónde precipitadosen la fronterasde

granoteníanrelacióncon la tendenciaa la fracturay la sensibilidada la CBT sino queson la

difusióndel hidrógenohaciael interiorde los bordesdegranoy la tensiónlasquedeterminanla

resistenciacohesivade las fronterasde grano.

1-lardie,Holroyd y Parkins(1979)observaronquelaaleación7179-T651sufríaunproceso

de fragilización reversible,que permitíauna recuperacióntotal del material cuandoésteera

almacenadoduranteunperiododecienhorasen vacio.Los autoresconcluyeronquela fi’agiliza-

ciónesdebidaalhidrógenoy suposteriorrecuperaciónesconsecuenciade la salidaal exterior

delmismo.

Cuandosetrabajabaavelocidadesde deformaciónlentas,controladaspotenciostáticainen-
te, seobservóla existenciade dosregionesque influían fuertementeen la fragilización:una

catódicade adsorciónde hidrógenoy otraanódicade disolucióndel metal. Ambasetapasse
solapancuandosetrabajaa potencialesdecircuito abierto.

En 1980Scamans69, utilizandoel SEM analizóla superficiede fracturademuestrasensa-

yadasen las técnicasdeC-ringy DCB de las aleaciones7017y 7018—técnicasqueseexplica-

rán másadelante—.Ambascarasde la superficiede fracturamostrabanunasestriacionesque

encajabanperfectamente.Estasmarcasson las huellasqueproducenlas pandasde la grieta
durantesucrecimiento,yaquelagrietaprogresadandosaltosprovocadosporsupasoatravésde

zonasfragilizadasy porotrasqueno lo están.

Dos añosmástardeAlbrecht,Bersteiny Thompson70 estudiaronlaaleación7075,demos-

tradoqueelefectode las tensionesy de lapolarizacióncatódicaconducenala fragilizaciónde

dichaaleación,mientrasqueéstano tienelugar cuandosolamentesesometea la aleaciónal
efectodela caiga.Concluyeronquesonlasdislocacioneslasquetransportanel hidrógenohacia
el interiordel metal,provocandounafi’actura intergranular.

En 1984 Gruhl desechóel mecanismodedisoluciónanódicaparaexplicarel comporta-

mientoala CBTenAI-Zn-Mg-(Cu),proponiendocomoresponsabledelafragilizaciónalhidró-

genodesprendidodurantela corrosión.Éstesedifundeporefectode la tensióndentrode las

fronterasdegrano,delas tensionesperpendicularesalasmismasy de la concentracióndeZn en
la soluciónsólida.Las tensionesnormalesal bordedegranoabrenla redporqueel lfmite de

granotieneun módulode Youngmásbajoquela matriz,permitiendoel ingresodel hidrógeno
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máshaciael interior. Además,encontraronunarelaciónentreel tiempode fallo y el contenido

de Zn en la soluciónsólida:cuantomenosZn mássealargala vidadel material.Así, envejeci-

mientosmáslargosy aumentosde concentracióndel Cu reducenlaconcentraciónde Zn en la

soluciónsólidadebidoal incrementode la precipitación.

Esemismoaño Vueny Flowermidieronla velocidadde propagaciónde la grietay encon-

traronqueéstateníaun crecimientocontinuo,queseatribuyóal efectocuElade los productosde

corrosiónen la puntade la grieta,aunqueasegurabanquela fragilizaciónhabíasido originada
a

porel hidrógeno.

En 1985Magniny DubessyestudiaronunaaleaciónAI-5Zn-1.2 Mg en condicionesT4,T6,
mry T7, concluyendoquela disoluciónanódicaproduceunaacumulaciónde hidrógenoen la fron-

terade granoqueinducea la fragilizaciónde dichasaleaciones.

Tambiénesteaño Ohnishi, Kojima, Seko y Higashi estudiaronla aleación7075 de alta

resistencia,fabricadaen formadeplanchasy encondicionesT7 y TX5I. Susresultadosindica-

ronquelasgrietasde laCBTestánasistidasporunazonafragilizadaporhidrógeno,preexistente a

en lapuntade la grieta.Y portanto,sunucleacióny propagacióntienelugarcomoconsecuencia

de un procesode fragilizaciónpor hidrógeno. u

En los últimos añosThompsony Bersteinestudiaronel comportamientobajo torsióny

tensiónde la 7075,concluyendoqueeselhidrógenoproducidoenreaccionescatódicaslocales
a

el quepenetraa cortasdistanciasdentrode la redy másprofirndamenteen los límitesde grano,

haciendoquelas películasde óxido no seanbarrerasefectivas.

La mayoríade los autoresproponenel mecanismode disoluciónanódicaparaexplicarel

comportamientofrentea laCBT de las aleacionesde laserie2xxx (Al-Cu y AI-Cu-Li) ~‘ . Este

mecanismosebasaen ladisoluciónpreferentedeunprecipitado,deunazonalibredeprecipita- —

dosadyacenteala fronterade granoo de lapropiadisolucióndel bordede grano.Dichoataque

intergranulartiene lugarcon o sin la presenciade tensión.Mientras,paralaserie7xxx (AI-Zn-

Cu), lasdosterceraspartesdelos autoresproponenelmecanismodefragilizaciónporhidrógeno

comoel responsabledel comportamientofrentealaCBTalobservardistintascaracterísticas:el

crecimientodiscontinuode la grieta,lapequeñainfluenciade lacorrosiónenla CBT, laacelera-

ción del crecimientodela grietaporefectodelapolarizacióny laaparicióndealtasconcentra-

cionesde hidrógenoenlas fronterasdegrano.Otrogrupodeautoreshaceresponsabledela CBT U

ala rupturade lapelículapasiva.Porúltimo, algunosautoresdescribieronmecanismosadicio-

nalesparaexplicarel comportamientode las aleacionesde laserie7xxx. Algunosasociabanla a

susceptibilidadala existenciadeprecipitadosinestables,mientrasotros, como Galvele,lo ex-

plicabaen baseaun nuevomecanismodenominadomovilidadsuperficial. u

U

a
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¡ .5.2.4—Mecanismo de movilidad superficial

En los últimos añosGalvelehadesaaolladounateoríaque permiteexplicary predecirel

comportamientoa la CBT endiferentesmetales.Estábasadoen el mecanismode movilidad

superficial72 y explicael crecimientode la grietacomoconsecuenciadel movimientodevacan-

tes.La tracciónejercidasobreelmaterialacumulalastensionesenlapuntade lagrietay cambia

laconcentracióndevacantesalejándoladeladeequilibrio.Paraqueesteequilibrioserestablez-

ca esnecesarioque existaunareubicaciónde los átomosenel fondo de la fisura. Cuandoel

metalseencuentraexpuestoaunmedioagresivoel interiorde las fisurasserecubrede unacapa

contaminante.Si dichacapaposeeun puntode fusión bajoseproduceun intercambioatómico

entrela películay la superficiedel metal,demaneraquelapuntade lagrietapuedeaumentarsu

contenidoenvacantesenviandoátomosalacapa.Deéstaforma,el contenidodevacantesen el

extremode la fisuraaumentay lagrietaavanzaun espaciadoatómico.Laetapaquecontrolael

proceso,segúnestemecanismo,eslavelocidadconla quelos átomosquepasanlacapaconta-

minantesedifundehastasitiosmásestablesdelasuperficiedelmetalo lavelocidadconqueson

retiradospor laaccióndel medioambiente(figura 21),movimientode las vacantesy átomos).

Esposiblepredecirlas velocidadesde propagaciónde las grietasapartirdela tensiónaplicaday

del puntode fusióndel contaminantesuperficialy de la temperaturadel metal“, peroéstosólo

tendrálugarsi el puntode fusión de lacapacontaminanteesbajo,yaquela movilidadsuperfi-

cial sólo seproduceaunatemperaturainferiora0.5 Tf (siendoTf la temperaturadefusiónde la

capacontaminante).
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~ 21: ~ del ~ ~ el
• mecutmo de moNilidad superficial. La ten-slóoenlapuftadelagrlenfavoeceelinter-

e te..e. •~t e
• • e e e • . . e • • cambio A-B, Introduciendo una vacante en la

punta de lagrita . Mediante este mecanis-eec •c•
• e etee e• • ~ •.e mo la grita a’ece un espadado atómica.

¡ .5.3.— Ensayos y tipos de soluciones

1.5.3.1 — Tipos de ensayos

- Existeunaampliavariedaddeensayosparadeterminarel comportamientoftentealacorro-

siónbajotensión.Mientrasunostratande reproducirel comportamientoenserviciodel mate-
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rial, otrosestándiseñadosparadeterminarel mecanismoque actúaenel procesode la CBT.

Dependiendodel punto de vistaempleadolos ensayossepuedendividir engruposdiferentes.

Segúnseala tensiónaplicada,sedividen en:

— Ensayosde tensiónconstante.En ellos la tensiónaplicadasobrela muestradismi-

nuye amedidaquela grietaaumentadetamaño;

— Ensayosde cargaconstante.La tensiónaplicadaaumentacon el crecimientode la

grietay la fracturaseproduceporsobrecargamecánica.

Algunosde estosensayospuedenapreciarseen la figura 22.

— Ensayosdedeformaciónlenta(SlowStra¡nRafe-SSR).El agrietamientose

producebajocondicionesde deformacióndinámica.Los ensayosdecargacons-

tantetambiénestánsometidosaunadeformacióndinámica,aunquemuchomás

lenta.Esteensayopromueveel agrietamientoen sistemasquemedianteotro tipo

de ensayosno semanifiestano tardanmuchotiempoenaparecerAdemás,

permiteunabuenareproducibilidadde los resultadosmásacordescon la reali-

dadcomoconsecuenciadelmenortiempode incubaciónde la grieta.
r
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Figura 22: Tipos de ensayos de CET

Porotraparte,la velocidaddedeformaciónesun factormuy importantequedeterminael

procesodelaCBTencadasistemtVelocidadesdedeformaciónmuyrápidaspuedenconducira

la fracturaantesde que las reaccionesde corrosióntengantiempoparadesarrollarse.Por el
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contrario, velocidadesdemasiadolentaspuedenconducira la repasivaciónde la películade

óxido e inhibir el procesode la CBT.

Otracaracterísticaimportantedeestatécnicaeslaposibilidadde cuantificarla resistenciaa

la CBT. Los ensayosdecargay deformaciónconstantestienencomoparámetrosdecontroldel

procesoderoturael tiempode fallo de la muestray el análisismetalográfico.Medianteellosse

puedeprecisarsi un procesodeCBT tienelugaro no.

Es importantedisponerde un parámetroquenospermitacuantificarel procesoy establecer

comparacionesentrediferentessituaciones.Con estefin sedefinela siguienteexpresión:

(1 - ~‘P)

que representala desviaciónrespectode la unidaddel cocienteentreel valor de un parámetro

ensayadoenel medioy el correspondienteenel ensayodecontrol, siendoP cualquierade los

siguientesparámetros:

— tiempode fallo

— ductilidad,determinadaporla reducciónde áreao por laelongaciónmáxima

— máximacargaalcanzada

— áreaencerradabajo la curvatensión-deformación.

De todosellos laelongacióny laenergíade fracturahandemostradoserlos másefectivos.

Cuantomayorseael valordeestaexpresión,mayoreslasusceptibilidadala CBT, lo quepermi-

te caracterizarla resistenciaa la corrosiónbajo tensiónenun rango develocidadesy en una

solucióndeterminados.Estoha permitidoqueen losúltimoañosse hayaincrementadoel interés

pordichatécnica~

Dependiendodel tipo deprobetaempleado,los ensayossepuedendividir en:

— Ensayosconprobetaspreagrietadas.Las grietasinicialesactúancomo concentradores

detensionesy creanun sistemadetensionestriaxial. Éstoaumentala probabilidadde
quela grietatengalugarenunpuntodeterminado,Ibdilitandosuinspección.Ade-

más,laexistenciade unagrietainicial provocaunapequeñafatigaantesdelaapari-

ciónde la CBT, hechoquedeterminala propagacióndela grieta.

— Ensayosconprobetassinagrietar.

Dependiendodel tiempoquela probetaseencuentresumergidaenelmedioagresivo,los

ensayosde cargaconstantesedividen en:
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— Ensayosde inmersiónalternada.Originariamentedesarrolladospara el estudio de

las aleaciones de aluminio, aunque en la actualidad también se aplican aaceros

inoxidablesy dealta resistencia.Se tratade un ensayo76 constituidoporciclos de

sesentaminutosde duracióncondosetapas:laprimeradeinmersiónde laprobe-

taen una solución3.5%enpesode NaCí dediezminutosdeduración,y la

segundadesecadodecincuentaminutosde duración.Estoserepiteduranteun

períodode tiempodenoventadías.
mr

— Ensayosde nieblasalina(sail sprayed).Seutiliza principalmenteen el estudiode

pinturas”,aunqueha sido adaptadoparael estudiodealeacionesde aluminiosin
epintar,acerosde altaresistenciay acerosinoxidables.Duranteel ensayolamuestra

seexponeala atomizaciónde unasolucióndeNaCí al 5%enpesoen formade
niebla,forzandoa la solucióncon airecomprimidoasalir porunaboquilla.

— Ensayosdeinmersiónconstante.

a

¡.5.3.2.—Soluciones empleadas

a
Tan importantecomo la eleccióndel tipo de ensayoesel medioenel queéstese lleva a

cabo.Existeunaampliavariedaddesolucionesempleadasparael estudiode la CBT. El hecho
a

dequealgunasaleacionessemanifiesteninmunesalaCBT enciertosmediospuedeserconse-

cuenciadequeni la técnicadeensayoni el medioempleadoseanlos idóneosparadeterminarsu

comportamientofrentea la CBT. Poreso,esimportantecaracterizarcuándounprocesodeCBT —

tiene lugar y en qué condiciones ocurre.

Lasaleacionesde aluminiosonsusceptiblesalataquelocalizadoenmediosquecontienenhalu-

ros.El ionclomroeselmásimportantepresenteenlas atmósferasnaturales,marinaseindustriales.

Porello, lassolucionesacuosasdeNaCíendistintasconcentracionessonutilizadascomomediosde a
ensayoparael estudiodela CBT.Enelanálisisdelcomportamientodelasaleacionesdealuminiode
altaresistenciaenensayosdeinmersiónalternadaserecomiendalautilizacióndeunasolución3.5%

a
enpesodeNaCí . Sinembargo,aleacionesdealuminioquemuestranfallosenlos ensayosdeinmer-

siónalternadapuedenmostrarseinmunesa laCBTo pocosusceptiblesaella, cuandoestánperma-

nentemente sumeixidasendichomedio.Poreso,en losensayosdeinmersiónconstante,amenudose —

incrementalacorrosividaddelmedioaumentandola acidezdelmismoo añadiendoespeciesoxidan-

tes.Holroy y Scamans~ demostraronquela solución3 %NaCí+ 0.3 % esunmediosintético
aptoparael estudiode la CBT, lo que ha sido confirmadoen estudiosposterioresrealizadosen

aleacionesdelas serie2xxx y 7xxx ~. —

a

a

a
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¡.6.— MÉTODOS DE ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE CORROSIÓN

DE LAS ALEACIONES DE Al

¡.6.1.— Ensayos naturales y acelerados

Unade lasmejoresmanerasdedetenninarel comportamientofrente ala corrosiónde los
materialesesmediantela exposiciónatmosférica.La ampliavariedadde ambientesconagresi-

vidadesdistintas—marinas,industriales,rurales,marina-industrial—permitenestudiarel com-
portamientofrentea la corrosiónencondicionesdetrabajodiferentes.

Existenmuchostiposdeensayosdeexposiciónatmosféricaquepermitencaracterizardis-

tintosaspectosdel comportamientodel material8042El mássencillodetodosellosconsisteenla
exposiciónde un conjuntode muestrasen un bastidorqueselocalizaen un atmósferadetermi-

nadacuyosparámetrosmeteorológicosy de contaminaciónestáncontrolados.Lasmuestranse
colocanen el bastidorformandoun ángulode 45’> conla líneadel sueloy seexponendurante
períodosde tiempo variablesdesdeunospocosmeseshasta20 años.Durantela exposiciónse
realizaunaobservaciónperiódicade lasmuestras,a partir de la cualseestimarála cinéticadel
procesode corrosión.

Los ambientesnaturalesson sistemasdinámicosquecontinuamenteestáncambiandosus

condicionesdehumedad,temperatura,velocidady direccióndelos vientos,horasdesol,conte-
nido y concentraciónde los agentesagresivos,etc. De maneraquela condiciónde un material
expuestono espredecibleparaun instantedeterminado,pero si permiteestablecerrelaciones
entredeterminadascondicionesambientalesy el procesodecorrosión.

Sepuededecirquela exposiciónatmosféricano es másqueun ciclo en el que sealternan
períodosde humectacióny secado.Durantelos períodossecostiene lugarla deposiciónsobre la

superficieexpuestade los agentesagresivoscomo SO2,NO~ sales,queconla humectaciónde la
superficiesedisuelveneinicianel procesodecorrosión.Comoconsecuenciadelprocesodecorrosión
sepuedellegaraalcanzarel límite desolubilidadde algunasespeciesquecristalinaEn etapasde
secadoposterioreslassalesdela superficieaumentandeconcentraciónypuedencambiardeestadoo
reaccionarconla atmósferateniendounainfluenciadirectaen la rupturade la películapasiva.

Parala mayoríade los metalesla exposiciónatmosféricaproporcionaun comportamiento
queesrepresentativode las condicionesen servicio,exceptoen aquellosqueestánsujetosa
ambientesquímicospocousuales.Sinembargo,éstetipo deensayosposeenel inconvenientede
necesitarlargosperíodosdetiempoparaobtenerresultados,convirtiéndolosenmétodosdeen-
sayomuy laboriosos.

Losavancestecnológicosproducidosenlos últimosañoshanobligadoacambiarlosméto-

dosclásicosde estudio,yabuscarnuevosprocedimientosdeensayomásala medidadeaplica-
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clonesconcretas.Por otrapartelos materialeshandiversificadomuchosusaplicaciones,y pue-

denutilizarsedesdeambientesruralessin apenascontaminaciónacondicionesambientalesalta-

mentecorrosivas,lo que obliga a los ensayosdecualificacióndel materiala centrarseen esas

condiciones.Unejemploclaroeselaluminio,suutilizaciónenlaconstruccióndeaeronavesles

obliga atrabajarencondicionesaltamenteagresivasdebidoala acciónconjuntade la humedad

delaguademarprocedentesde los océanosy de los gasesqueemanandel motorEn la figura23

seaprecialaaltaagresividadala queseencuentrasometidoun aviónde transporteencompara-
n

cióncon algunasatmósferasnaturales.
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Figura 23: Comparación de la agresividad de diferentes ambientes naturales. Rl: Rodhe Island: FL: Florida; CAN: Canada: CA:
California; PA: Pensilvania; IL Illinois; MO: Missouri.

a

En estecontextosurgenlos ensayosaceleradosentrelos años1910-1920,basadosen el

métodode nieblasalinaqueseempleabaparadeterminarel comportamientode los metalesen

ambientescosteros~ En la actualidadexisteunaampliavariedaddeensayosaceleradosdesa-

rrolladosporlos productoresdealuminioparaestudiarla susceptibilidada la exfoliacióny al
ataqueintergranular.Entrelos primerosdestacanlos ensayosMASTMAASIS y SWAAT. Son

unostestscíclicosenlosquesealternanetapasdehumectacióny desecadorealizadasmediante
la vaporizaciónde unasolucióndeNacíal 5% de pH 3, queserepitenduranteun períodode

tiempode dossemanas;y el ensayoEXCO,de inmersiónconstanteen unadisoluciónde NaCí,
HNO3KNO3 pH ácidoduranteun períododetiempode hastacuatrodías.

Algunosdelos ensayosaceleradosutilizadosenlaactualidadno predicencon exactitudelcom-

portamientode un materialexpuestoenunaatmósferarealperoproporcionanrespuestasadecuada- —

menterápidasdelcomportamientodelosnuevosmateriales.Deestaforma,losensayosaceleradosse

empleancomounaprimeraaproximaciónal comportamientodela aleaciónantesdellevaracabola

exposiciónatmosféricau otro tipo de ensayos,y comométodosde controldela susceptibilidad

al ataquelocalizadode las distintascondicionestérmicasde las aleacionesde aluminio ‘~.

a
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Porotraparte,cadaensayorepresentadiferentesnecesidadesde la industria.Un ejem-

pío deestoesel ensayoEXCO. Esteensayopermiteunaexcelentereproducibilidadde los

resultadosen el estudiode las aleacionesde la serie 7xxx de altay bajaresistenciaa la

exfoliación, pero su éxito es moderadocuandose estudialas aleacionescon resistencia

intermediade la serie7xxx y 2xxx, y no seobtienenbuenosresultadoscuandoseestudian

aleacionesmáscomplejasde baseAl-Li.

Unaaleacióncomercialdealuminio litio encondiciónT8 esresistentealaexfoliación.Sin

embargo,los ensayosEXCO puedenmanifestaruna exfoliaciónmuyseveraqueeninascarael

comportamientorealcomoconsecuenciadelaagresividaddelmedioutilizado ~ . Esteensayo

no permiteestablecerunacorrelaciónentreel ataqueenel laboratorioy la exposiciónatmosfé-
nca,aunqueproporcioneunainformacióncualitativadeltipodeataqueexperimentado.Demanera
general,podríadecirsequesi el materialno manifiestasusceptibilidada ía exfoliacióndurante
el períodode ensayosepuedeasegurarqueno essusceptiblea laexfoliación.

Lassoluciónutilizadaen el ensayoEXCOtienepH inicia] de0,5,cambiandoconel tiempo

hastaalcanzarun valor estableentornoa 4, comoconsecuenciadel paso<Le ionesAl al medio.
Lasdiferenciasentreel comportamientoreal dela probetaenensayodeexposiciónatmosférica
y el obtenidoenel laboratoriosonconsecuenciade lainfluenciadelpH y de las concentraciones

de las especiesagresivasen estosmedios.Aprovechandola gransensibilidadquemanifiestan

las aleacionesdeAl-Li sepensóen la disminuciónde la agresividadde la disoluciónoriginal.
Deestaforma,surgenensayosEXCO modificadosaúntodavíasinnormalizar,quedismi-

nuyenel ataquegeneralizadoy quepermitenunamejordiscriminacióndel procesodeexfolia-
ción. Paraello seañadenala soluciónEXCO convencionalpequeñascantidadesdeclorurosde
un metalqueentrea formar partede la aleación,quepermitaregularel pH de los primeros

instantes,manteniendolas concentracionesde ionesclorurosy nitratos.Leey Litka8’ llevarona
cabo un estudio consolucionesmodificadascon diferentessustanciasAId

3 6H20, ZnCI2,

MgCl2~6H,O,CuCIg2H,O,y observaronqueparalas aleacionesdebaseAI-Li-X seobteníauna
buenacorrelaciónentre los resultadosde laboratorio y la exposiciónen atmósferasmarinas
cuandosemodifica la soluciónconunaciertacantidadde cationesaluminio.

Otro tipo de ensayosaceleradosson los quepermitendeterminarla susceptibilidada la

corrosiónintergranular.El ensayomásutilizado paradetenninarla resistenciaa estetipo de
ataqueesel descritopor lanonnaMIL-H-60880.Consisteenlainmersiónduranteunperíododeseis

horasenuna soluciónque contieneNaCí y ‘~‘2~2• Fue diseñadoparael estudiode lasaleaciones

pertenecientesa las series2xxx y 7xxx. Sedebeutilizar conprecaucióndebidoa queel gradode

ataqueenestetipo de ensayosaceleradosno siempreesrepresentativodelataqueobtenidoenensa-
yosrealizadosen atmósferasreales.Pero,deformageneral,sepuededecirquepermitenestablecer

umbuenacorrelaciónentrela suceptibilidadobtenidaenun ambientenaturaly enel laboratorio.
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Paralasaleacionespertenecientesaotrasseriesseempleanotrosmétodosdeevaluaciónde la

susceptibilidadal ataqueintergranular.En elestudiode la serieSxxx seutiliza lapérdidade masa

trasla exposiciónen ácidonitrico como medidaparaevaluarla susceptibilidadal ataqueinte- e

granularenaleacionesdeAl-Mg y al-Mg-Mn ~.

e

¡.6.2.— Ensayos electroquímicos: impedancia

En los últimos añossehapuestoespecialinterésenel desarrollode las técnicaselectroquí-

micasparaelestudiode lacorrosión.A diferenciadelos métodosdescritosanteriormente,éstas

técnicaspermitenel conocimientodelacinéticadelprocesocon unerroraceptable.Algunosde

los ensayoselectroquímicosmáshabitualesseencuentranrecogidosenla tabla27.Normalmen-

te, sefundamentanen la aplicaciónde unaseñalsobreel potencialdecorrosióny el análisisde —

larespuestadelsistemaantedichaperturbación.Cuantomenoreslaamplitudde laseñalaplica-

da,menosseperturbaráalelectrododetrabajo,obteniéndoseunainformaciónmásrealsobreel

comportamientodel sistema.El presentetrabajoseha centradoen la técnicade laespectrosco-

piade impedancia(El), dadoel escasovolumende trabajoexistenteen labibliografiaparaestas

aleaciones.

a
Magnitud Representación Magnitud Representación

Potencial de corrosión E = f(t) Diagramas de Impedancia Z (1) = R~ Cf>. jlm (fl —
curvas de polarización ¡ = I(E - E corr~ donde:

- curva anódica- = frecuencia
1= «E~« -E> Re = parte real
-curva catódica- jlm = parte imagmnana

E
de polarización <ti

>

Resistencia con’ R Distorsión faradaica: ~ 2 e
Análisis de armónicas (48> (2i1i3-i~

a= ba.
1,c

2,3 (b
8+ b c> Ruido electroquímico Fluctuación del

con el tiempo

Tabla 27: Métodos electroquímicos de estudio de la corrosión, e

Comoyahemoscomentado,el procesodecorrosiónesun mecanismodetipo electroquími-

coqueconstadedosreaccionesparciales,quetienenlugarenpuntosdiferentesdela superficie:
la reacciónanódicao de oxidación,dondeseproducela disolucióndel metal;y la reacción

catódicaodereducción,endondeseproducela reduccióndeloxígenoy del hidrógeno.Ambas

reaccionesseformulande la siguientemanera:
e

a
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Me csMe2~ + 2c Reacciónanódica

2I-f~ + 2c ~ 14 (pH ácido)Reaccióncatódica

1/202+1120+2e ~ 2011 (pH neutroy alcalino)Reaccióncatódica

ComoJacorrosiónesun fenómenosuperficiallasmedidaselectroquimicasrealizadasentre

unoselectrodosde referenciay el metalquesecorroepermitiránconocerlos distintosprocesos

quesedesarrollansimultáneamentesobrela superficiedel metal.Especialmenteinteresantees

la técnicadela impedanciaquepenniteel conocimientodel sistemaatravésde la respuestaque

ésteproporcionacuandoseperturbacon un potencialde tipo sinusoidaldepequeñaamplitudy

frecuenciavariable.Laespectroscopiade impedanciaelectroquímicatratadeestudiarel sistema

enequilibrio y, por tanto, la señalno perturbael sistemademanerairreversible.

Parapoderdeterminarel espectrode impedanciade unacélula electroquímicasedeben

cumplir tres condiciones fundamentales:

— Causalidad:la respuestadel sistemaesconsecuenciaexclusivade laperturbación

aplicadasobreél;
— Linealidad:¡a perturbacióny la respuestadel sistemasedescribenmediante

ecuacioneslineales;
— Estabilidad:unavezquela perturbaciónseeliminael sistemadebevolverasu

estadooriginal.

Laespectroscopiade impedanciaclásicaempleacomoperturbaciónunaseñalde potencial
detipo sinusoidaldepequeñaamplitud,delordende 10 mV,y un rangodefrecuenciassuficien-
tementeamplio—de 1 MHz a1mHz—quepermitedetectarlamayorpartede losprocesosde
relajaciónque tienenlugar en la intercarameta]/electrólito.La respuestadel sistemaes otra

señaltambiéndetipo sinusoidal,proporcionala la perturbacióny conla mismafrecuenciaque
la señalincidente,másunaseriede armónicossecundarios.Dadoquela técnicade la impedan-
cia sólo estudiael comportamientolineal, Únicamenteseconsiderael armónicofundamental
queposeela mismafrecuenciaquela perturbaciónincidente.Portanto,la respuestadelsistema
esunaseñaldeintensidaddecorrienteconla mismafrecuenciaquela incidenteperoquedifiere
de ella en losvaloresde suamplitudy de ángulode fase.

—V=Vsen ca t (señalde perturbación)

— ¡ ‘mar senúnt +9) (respuestadel material)
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La relaciónentrela señalde voltaje de entraday el flujo decorrientede la respuestase

conocecomoimpedanciadel sistema,Z, de igual formaqueencorrientecontinuasedefinela

resistenciaen virtud de la ley de Ohm. A diferenciade ésta, la impedanciaesunamagnitud

complejacuyo móduloequivaleal cocientede los módulosdel potenciale intensidad,cuyo

argumentovienedadoporla diferenciade faseentrelas señalesdeentraday salida.

Enuncircuitoeléctricosepuedeasociaracadauno de los elementospasivosquelo forman
aun valorde la impedancia:

— Resistencia 4 = R

— Capacidad Zc= -1/ (jco C)

— Inducción ZL =jcaL, siendo]= 4-í.

La impedanciatotal de elementosconectadosen serieesla sumavectorialde las impedan-
a

ciasdecadauno de los elementos.La impedanciatotal de elementosconectadosen paraleloes

la sumavectorialde las admitanciasde cadauno deellos,siendola admitancia,Y = 1/ IZ ¡
a

El vectorimpedanciasepuederepresentargráficamentedevariasformas:medianteeldiagra-

madeArgand—figura24— querepresentala impedanciaenelplanocomplejo,caracterizándo-

la por el móduloy su argumento;medianteel diagramade Nyquist, dondese representala
componentereal de la impedanciafrentea la imaginariaen función de la frecuencia—figura

25—; mediantela representaciónde Bodequedibujala frecuenciafrenteal módulodela impe- a

danciay el ángulode fase—figura26—.

a
ir

1
máxRt

o
Co O)

0’
00

a

z.

Re

Figura 24: Diagrama de Argand Figura 25: Diagrama de Nyquist
e

z.

a
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<frecuenciz Hz o rad/s3

Figura 26: Representación de Bede: a) módulo de la impedancia y b) ángulo de fase.

Durantemuchosañosdiferentesautoreshan estadoa favor y en contrade unasy otras

representaciones,pero lo ciertoesque ambassonnecesariasparauna mejor comprensión del

análisisdel fenómeno.El pianocomplejoes muy útil desdeel punto devistadel análisisdel

mecanismo,puespermiteanalizarel númerodeconstantesdetiempodecadauno de losmeca-

nismosimplicados.Mientas, la representaciónde Bodeproporcionaunamejorcomparación

entrelos resultadosexperimentalesy los simulados.

SegúnRandles89 una célulaelectroquímicase puederepresentaren función de un

circuito equivalente,constituidopor un conjuntodeelementospasivosquereproducenel
comportamientodelmaterialcuandosecorroe.Estoscircuitospermitenrelacionarla impe-

danciaconel procesoquímicoresponsabledel comportamientodelsistema.Por eso,cuan-
do seestudiael procesodecorrosiónde unmetalesimportanteencontrarun circuito equi-
valentequepermitaclarificarsucomportamiento,cuyaimpedanciatengael mismoaspecto

queel sistemaqueestamosanalizandoy queseacapazdesepararlos fenómenosquepue-
danserimportantesenlos distintosrangosde frecuencia.Talescircuitossóloson válidosen

lassituacionesquela respuestasealineal ~.

Cuandose introduceun metalenunadisoluciónseproduceunareordenaciónde los iones

cargadosy los dipolosorientadosen la intercarametalelectrólito,capazde almacenarcarga
respectode la masade la disolución.Por ello, seconsideraa la interfaseelectrizadacomoun
condensadoral quesedenominadoblecapaelectroquímicay queserepresentemedianteCdl.

No esun condensadorperfecto,sinembargo,paraperturbacionesdepotencialde pequeñaarn-
plitud (demV) poseeuna caídade potenciallineal y secomportacomoun capacitorideal —

figura 27—.

LOG (O

<frecuencia. Hz o rad/O
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— +

Equivalente aun capacitor eléctrico — +

— +

— +

‘½
Calda lineal del potencial

a

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

La caídaóhmicaexistenteentreel electrodode trabajoy el contraelectrodode lapila se

representamedianteunaresistenciaRe, la cual englobala resistenciadel electrólitoy de los

conductoresempleadosparaconectarel sistema,asícomo las posiblespelículassuperficiales

quepudierahaber.

Porúltimo, la reaccióndel metal sepuederepresentarmediantela resistenciafaradaicao

resistenciade transferenciadecargaentreel electrólitoy el electrodode trabajo—Rt—,queda

cuentadelmovimientodeelectronesqueseponeenjuegocuandoelelectrododetrabajoseestá

corroyendo.A estefactorsele puedeañadirla impedanciafaradaica—Zf—,queindicael trans- e

porte de masaqueestáteniendolugar. En la figura 28 seapreciael circuito equivalenteque
contienecadauno de los elementosquerepresentanel comportamientode un sistemaconun

procesodetransferenciadecargay masa.A esarespuestadel sistemale correspondeunaimpe-

danciatotal:
e

Z=Rt±Z +Z1 m.O m,R
a

dondeZmoYZmR representanlaimpedanciadelasespeciesoxidadasy reducidas,respectivamente.Si
sedefineZwcomo: a

ZW=Zmo+ ~R , sepuedeescribirla impedanciafaradaicade la forma:

a

4= Rt + Z~ , dondeZw sedenominaimpedanciade Warburg

a
y el circuito equivalentequedaríade la forma que indicala figura 29. A frecuenciasaltas,el
capacitordejapasarla mayorpartedela corriente,demodoquela impedanciapasaráadepender

a

Potencial
negativo

a
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de la Re.Sin embargo,afrecuenciasbajas,el capacitorsevuelvemenosconductorimpidiendo

elpasode lacorriente,de formaqueel valorde la impedanciasedeterminapor los procesosde

relajación que ocurren en el sistema y queimplican transferenciasdecargay masa.

G Cd

Re

RT

w
zg

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

Parael casomássencillo,endQndesólotienelugarunprocesodetransferenciadecarga,el
circuito equivalenteestáformadoporunaresistenciay unacapacidadenparalelo.La impedan-

ciatotal del sistemasedescribeen la representaciónde Nyquist como un semicírculo,como

puedeapreciarseenla figura 30.

-jZ

FIgura 30: Circuito de Radies y su respuesta en el plano complejo.

Sinembargo,la mayoríade los sistemasrealesno sontansencillos,sinoquemanifiestan
grandesdesviacionesrespectode éste91, Éstaspuedenestaroriginadaspor distintascausas:
efectos de difusión, adsorción de especies intermedias, falta de homogeneidad superficial y apa-

rición de películassuperficiales.

Uno de los casos más habituales se presenta cuando junto al procesode transferenciade

carga aparece una variación en la concentración de los reactantes o de los productos o ambas:

nosencontramosanteun procesodedifusión.Sucomportamientosedefinemedianteunaimpe-
danciade Warburg92~fl

Re

1C - <0max RT

o
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o a
ZW=7rE—J7t:

e

dondeaesel coeficientededifusiónqueestárelacionadoconlas especiesoxidadasy reducidas.

Estefenómenode difusiónsemanifiestapor la aparición,en el diagramadeNyquist,

deunacolade pendienteunidaden el rangode las bajasfrecuencias,que deformael semi-

círculodeRandíes,como indica la figura 31.

e

a

e

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

El comienzode dichacoladependede los valoresrelativosde Rl. C, a y 95,96~ De una
a

formageneral,podemospredecircualesel procesopredominanteconayudade las relacio-

nessiguientes97
a

— Rí¡a > 10, procesocontroladoportransferenciade carga.

— Ríla <0.1,procesocontroladopordifusión —

— Rí/a 1, proceso mixto controlado por transferencia de carga y difusión que

tienelugara velocidadessimilares.

ElcircuitoequivalentepropuestoporRandíes~paraestecomportamientotieneelaspectoque

indicala figura 29. Si la diflisión estaoriginadapor unacapade espesorfinito, estascolaspueden
curvarsehaciael eje realde laimpedanciadescribiendoun segundosemicírculo—comoindicala

afigura32—cuyotamañopuedevariardependiendodecual seael procesopredominante¡<lO

E CioO
E

i4

- lOO 200 e
z
4 (a.m’3

Figura 32a.~ Proceso bajo control de transferencia de carga. Figura 32b: Proceso bajo control por difusión,
a

o

~OO ~3oO
t

a
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Figura 32c: Proceso bajo control mixto de transferencia de carga y difusión.

Enaquelloscasosenqueexistaun controlpordifusiónpuro,el diagramade impedanciase

describemedianteun tramorectilíneoqueformaunángulode450con el eje real y que a frecuen-

ciasbajassesuelecurvarparacerrarse.

No sólo la difusiónproducedesviacionesdel diagramade Nyquist. La presenciade otros

fenómenossecundariosque suponganuna integraciónde variasconstantesde tiempoenuna

solaproducenvanacionesdel modelomássencillo.Enestassituacionessehacenecesariointro-

ducir circuitosmáscomplejosquepermitandescribirla respuestadel electrodode trabajo.Un

claroejemplode la influenciaquelos distintosfenómenostienenenla respuestade impedancia

deunasuperficiequesecorroeesla formaciónde películasdeproductosdecorrosión,produci-

dascomoconsecuenciadel procesodedisoluciónlprecipitación,demaneraquelas superficies

estánrecubiertasporpelículasporosascuyo espesorpuedevariar desdeunosnanometrosava-

noscentímetros.Estacapaspuedenseraislanteso conductorasy lasoluciónenel interiorde los

porosvaríade concentraciónen uno o máscomponentescomoconsecuenciade la migración

eléctricay la difusión,demaneraquela respuestadelelectrododetrabajosealtera.
Uncomportamientoporososemanifiestamediantelaaparicióndeun semicírculodepnm;-

do consucentrosituadopordebajodel ejereal,y esconsecuenciadeunadistribucióndesigual

de la corrienteoriginada por la falta de homogeneidadsuperficial.No solo la existenciade
películasoriginaestecomportamientoporoso.Puedeestarocasionadopo: unarugosidadsu-

perficial, la existenciaderesquiciosproducidosporrecubrimientoslevantadoso simplemente
por la mayorsuperficiedel contraelectrodofrenteal áreadel electrododetrabajo~

El circuito equivalentequepermitedescribirestecomportamientosedenominalíneade
transmisióny suaspectoes el queindicala figura 33.

Figura 33: Circuito equivalente línea de transmisión
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Porúltimo, cabedestacarel comportamientodelos sistemassometidosaprocesosde ad-

sorcióny desorcióndeespeciesintermediassobrela superficiedelelectrodo.Estecasosepre-

sentacuandoalgúnproducto intermediodel procesode corrosiónno sedifundea través del

electrodoy sequedaadsorbidoensusuperficie.En el diagraniade impedanciaaparecendos

semicírculosqueindicanlaexistenciadedosconstantesdiferentes.Sucircuitoequivalentepue-

de serdescritoañadiendoal circuito RCconvencionalun segundocircuito RaCaenparalelocon

el anterior—comoindica la figura 34—, quesedenominacircuito deadsorciónpseudocapaci-

tativay a los elementoquelo constituyenpseudoresistenciay pseudocapacidad,respectivamen-

te. El aspectode estesegundosemicírculodependede los valoresRay Ca: si ambossonpositi-

vos, los dossemicírculossesitúanporencimadel ejereal; si ambossonnegativos,el segundo

aparecepordebajo;y si Raesnegativoy Ca positivo,el segundosemicírculoaparecedentrodel

primero ¡<l2d~ comosedescribeen las figuras35a,35b y 35c.

c

a

a,

a

a

u

Figura 3-4: Circuito equivalente para especies adsorbidas.

a

-jZ”

a

a

a

Figura 35a Diagrama de Nyquist de un sistema con especies adsorbidas. Ra. Ca>O. u.
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Figura 35b: Diagrarna de Nyquist de un sistema con especies Figura 3k: -~Diagrama de Nyquist de un sistema con especies
adsorb4das.Ra. CacO adsorbidas. RacO, Co>O

Desdequefueranpublicadoslos primerostrabajosporEpelboin,la espectroscopiadeim-

pedanciahasidoaplicadaconéxitoen el estudiode los sistemasquesecorroendurantemásde

veinteaños‘«‘ comoestudiosde estructurasde honnigónarmadoy aluminio anodizado.Algu-

nosde ellos,comoel del hierro, hansido intensamenteestudiadosduranteañosenmediosde

diferentepH. Enmediosbásicosy neutrosseobservaquela respuestade la impedanciaponede
manifiestolaexistenciadedosreaccionesintermediasimplicadasenelprocesode transicióndel

estadoactivoal pasivo,queaúnno hansido totalmentecomprendidas.Mientras,envaloresde

pH ácidosla transicióndeunestadoactivoapasivopuedeserexplicadacomounasecuenciade

reaccionesenlasquesevenimplicadostresgradosdeoxidacióndel hierroy especiesasociadas
aioneshidroxilo. Esimportanteresaltarlosestudiosrealizadossobrerecubrimientosdemetales

realizadospordistintosautores108.411 Estostrabajosrevelaronquela respuestadelsistemavaría
cuandoel recubrimientoesporosooposeealgúndefecto,detal maneraqueel metalcomienzaa
sufrirun ataqueendichospuntos.Éstetienelugaren un áreamuy reducida.

Hastatora hemoscomentadoqueel análisisde un sistemaconun procesodecorrosión

complejo,cuyo espectrode impedanciamanifiestefuertesdesviacionesrespectodelcircuito de
Randíesesmuy laborioso.Sin embargo,la determinaciónde la Rt medianteestemétodoes
muchomásventajosaquemedianteotrosmétodoselectroquímicos.

Debetenerseencuentaquecircuitosdistintospuedenreproducirla mismarespuestade
impedancia.Esto indicala necesidadde tenerun cienogradode conocimientodel sistema

queseestáestudiando,quepermita,junto conel análisisde los valoresobtenidosparacada
elementodel circuito eliminarlasconfiguracionesmenosprobables.El métodode trabajo

empleadoen la técnicade la impedanciano selimita abuscarun circuito equivalentecapaz

de reproducirla respuestadel metalsi noque,a partirde unateoríaplausiblequeexplique

el comportainientodelsistema,seránecesarioencontraruncircuito equivalentequepermi-

ta soportardichateoríay reproducirlos resultadosexperimentales.Deuna maneragráfica

2 (a..,.2)
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Figura 36: Organigrama de caracterizacién del sistema electroqu(mico.

sepuededescribirestaformadetrabajomediantela figura 36 extraídade un trabajode O. J.

McDonald II?
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Objetivos

Los pasadosquinceañoshanvenidomarcadospor grandescambiosen los materialesem-

pleadospor la industriaaeronáutica.Como ya sehadicho encapítulosanteriores,unade las

principalesáreasde estudioha sido la de conseguirunaligeramientosustancialde las estructu-

rasempleadasen el diseñoaeronáutico.La deseadareduccióndepesosehaconseguidopor

variasvías,principalmentemedianteel usodematerialescompuestosdematrizpolimérica.

En los últimoscincoañosy enrespuestaal crecienteusode los materialescompuestos,los

productoresdealuminio hanvuelto la vistahaciael desarrollodenuevasaleacionesdeAl-Li,

con el fin de explotarsus dos grandescaracterísticas:su bajadensidady el elevadomodulo

elásticoque poseen.

La mayorpartede los trabajospublicadoshastala fechasehan centradoendos líneasde

investigaciónrelacionadasentresí. Porun lado,estánlos estudiosqueanalizanla microestruc-

turade las aleacionesy la influenciaquefactorescomolacomposición,el gradode recristaliza-

ción, lanaturalezadelos precipitadosy ladistribucióndelos mismostienenenlas propiedades,

fundamentalmentemecánicas,del material. Por otro, estánlos centradosen el desarrollode

nuevasaleacionesconpropiedadesmecánicasigualeso superioresa lasde lasaleacionescon-

vencionales,quepermitanaprovecharlas principalescaracterísticade estas.

A pesardel elevadonúmerode trabajosrecogidosen la bibliografiasobrelas propiedades

mecánicasdeestasaleaciones,la relativaal comportamientofrenteala corrosióndelasmismas

no estanextensa.Losestudiosrealizadoshastala fechasecentran,demaneracasiexclusiva,en

ensayosdeexposiciónatmosféricay enensayosaceleradosdelaboratorio.Conlos primeros,se

intentaobtenerunaaproximaciónal comportamientorealdela aleaciónen funciónde laatmós-
feraa la que estaexpuesta.Con los segundos,setratade determinar,de manerarápida,si una
aleaciónconunaspropiedadesmecánicasconcretasesresistenteala corrosiónen condiciones
bastantealejadasalasdetrabajodel material.

Lamayoríadelos trabajospublicadosqueempleantécnicaselectroquímicashacenreferen-
ciaaaleacionesdealuminio másconvencionales,comola seriesAI-Cu-X, Al-Zn-X, Al-Mg-X,
utilizadasduranteañosy cuyacaracterizaciónesmascompleta.Porel contrario, los estudios
realizadoscondichastécnicasenaleacionesdealuminio-litio sonmuyescasos.Existenalgunos

trabajoscentradosenladeterminacióndelacinéticadelprocesodecorrosiónmediantetécnicas
de corrientecontinuay otrosqueempleanla espectroscopiade impedanciaparala determina-
ción del instantede apariciónde laspicaduras,pero la granmayoríasehan llevadoa caboen
aleacionesdeAl-Li-X deprimerageneración—2090y 2091—ysonescasoslos quealaalea-

ción8090serefieren.Estees,portanto,nuestroprimerobjetivo.

Porotraparte,la otralíneadeconocimientoquesepretendecubrirmedianteestetraba-
jo estárelacionadacon el comportamientofrentea la corrosiónbajo lensión(CBT) de la
aleación8090.Comosehacomentadoenapartadosanteriores,la industriaaeronáuticane-



Objetivos

cesita,másquecualquierotra,unaherramientade trabajoquepermitacaracterizarcualita-

tiva y cuantitativamentela susceptibilidada la CBT de un materialde formarápiday con

resultadosreproducibles.Estanecesidadsehacemáspatenteen las aleacionesdealuminio a

que,dependiendodel tipo de ensayoy del medioempleado,manifiestancomportamientos

contradictorios.Esteconstituye,por tanto,el segundoobjetivo marcode la presenteinves-

tigación.

En estecontextosecentrael presentetrabajo,con los siguientesobjetivosespecíficos:

1.— Caracterizar,mediantela Espectroscopiade ImpedanciaElectroquímica,el

comportamientofrentea la corrosiónde laaleación8090entres mediosde

diferenteagresividad.

e

2.—Fonnularun mecanismoque,de acuerdocon las medidasexperimentalesy las

simulacionescorrespondientes,permitadescribirel comportamientoquepresen-

tanestasaleacionesen los distintosmediosensayados.

e

3.— Determinarsi la técnicadedeformaciónlenta—SSR—esaptaparadetectarel

comportamientoa laCBT de laaleación8090T8171 en la solución1 M NaCí +

0.3% 11,02, estableciendo el rango de velocidades de deformación para el cual el

mecanismoderoturaesel característicodeestetipo de procesos.

e

4.— Caracterizacióndel comportamientofrentealaCBT de dichaaleaciónen la

direccióntransversallarga(LI), atemperaturaambientey a40 0C, determinando

las característicasquedefinendichocomportamiento:velocidadde propagación
de grieta,energíade fracturay tipo de CBT.

e

5.—Mecanismoporel quesellevaacaboel procesodeCBT, prestandoespecial
atencióna la teoríade la Movilidad SuperficialpropuestaporGalvelepara —
predecirla velocidadde propagaciónde grietaa distintastemperaturas.

Objetivos futuros

e

Estosobjetivosiicialmenteprevistostienencomofinalidad obtenerunacaracterización
total dela aleaciónobjetodeestudioconel fin de ayudarenel desarrollode nuevasaleaciones

e
deAl-Li de altaresistencia.

e

a
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MíDescripción experimental

En la bibliografía, ademásde los precipitadosdescritos,seseñalala existenciade otros

compuestosde Al y Li queformanlas fasesB’(Al3Li) y 5 (AILi), cuyo tamañoesde decenasde

nanómetros.Estosprecipitadosno sondetectadosmedianteelmicroscopiodebarrido— debido *

a supequeñotamaño—,y no puedenseanalizadospor el bajopesoatómicodelLi.

3.2.— SOLUCIONES EMPLEADAS

mvLos mediosutilizadoscomoelectrólitos fuerontres de distintaagresividad.Dos de ellos,

escogidospor su extraordinariaimportanciadentrode la industriaaeronáutica,seutilizan en

ensayosaceleradosparadeterminarla susceptibilidadal ataquelocalizadoendiferentesaleacio- Li

nesde aluminio. Ambossonmediosmuy agresivosqueproporcionaninformacióncualitativa

delprocesodecorrosión.Aunqueno reproducenel comportamientorealen serviciodelmaterial mv

seempleancomocalibrepasa-nopasaconel fin deproporcionarun ampliomargende seguridad

a los materialesqueutilizan. Estassolucionesson:

e

Al Solución EXCO
a

Seempleaparacaracterizarla susceptibilidadalaexfoliaciónde lasaleacionesdealuminio

medianteensayosacelerados.La soluciónfue preparadasegúnla normaASTM 0 34-86 ~ ti

cuyacomposiciónestáconstituidapor:

—234 gramosdeNaCí, e

—50 gramosde KNO3,

—6.3 mL de lINO3 (70%), a

— aguadestiladahasta1 litro

y supH de 0,4. 0

BI Solución INCO a,

Seempleaparaladeterminaciónde la susceptibilidadalataqueintergranularenlasaleacio- a

nesde aluminio de la serie2xxx. Estasoluciónde pH neutro fue preparadadeacuerdoa la

norma.MIL-H-6088G “
6y estáconstituidapor: —

—57 grNaCl,

—lamí de11202(30%), u,

— aguadestiladahasta1 litro.

a

e



Capítulo III

C/ Solución de NaCí 0.06 M

Setratade unasoluciónmuy empleadaenelestudiodeprocesosde corrosiónal teneruna

baja concentracióndeclomros,quesonañadidosparaaumentarla conductividaddel medio.El

pH de la disoluciónesneutro.

Los distintosensayoselectroquímicosquefrieronllevadosa caboen dichassolucionesse

realizarona temperaturaambiente,conexcepcióndelas variacionesdepotencialrealizadasen

los ensayosde corrosiónbajo tensión,las cualessellevaron a caboen soluciónInco a dos

temperaturadistintas,22 oc y 40 oc.

El controldelpHde lasdisolucionesfuerealizadomedianteunpH-metroMetrohm691.En

el ensayoEcco,estasvariacionesseregistraronde formacontinuaduranteunperiododetiempo

de hasta96 horasen intervalosde 7 minutos.

3.3.— ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS: ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA

Las medidaselectroquímicasse llevaron a cabomedianteun sistemade tres electrodos

comoeldela figura42. Scutilizó comoelectrododereferenciaunodecalomelanossaturado,y

paracerrarel circuito un contraelectrododeplatino. Esteúltimo estabaconstituidoporun hilo

del mismo metalenrolladoenespiral,parapermitir en un pequeñovolumenunasuperficielo

suficientementegrandecomoparaconseguirunabuenadistribucióndecorrienteenlacélula.El

electrodode trabajoconsistíaen 1 cm2 de laaleaciónobjetodeestudio.

Celda
electroquímica

Contadectrodo
de platino

Electrodo
de trabajo

Figura 42: DIspositivo experimental para la espectroscopia de Impedancia —sistema de tres electrodos—.



Descripción experimental

Los electrodosseconectana unpotenciostato1286de Schlumbergery aun analizadorde

respuestaenfrecuenciaSolartron1250 deSchlumberger.Laadquisicióny análisisde los datos

obtenidosserealizóde fonnaautomáticamedianteun softwareadecuado.

Las variacionesdel potencialfueronregistradasmedianteun milivoltímetro digital conec-

tado al electrodode trabajoy al de referencia,dejandoel circuito abierto mientrasambosse

encontrabansumergidosenla solucióndeensayo.

La curvadepolarizaciónserealizódela siguientemanera:a partir del potencialde corro-

sión sepolarizabael materiala unavelocidadde 12 mV/mm en la direccióncatódica,hastaun

valor de potencialdc -900mV/SCE;a continuación,seinvertía el sentidode la polarización

pararealizarla ramaanódicade la curvahastallegar a un valor de densidaddecorrientede 2 a

mA/cm2.En el valorumbraldedensidaddecorriente,lacurvavolvíaautomáticamentehastael

potencialde corrosion.

A.— Medidas de impedancia
mt

Lasmedidasde impedanciaserealizaronutilizandocomoperturbaciónunaseñalsinusoi-
adal de 10 mV de amplitud y un barridode frecuenciasde 50 KHz 10 mHz. Antes de cada

medida,seesperóel tiemposuficienteparaqueel potencialseestabilizara,paraquela medida

fuerarealizadaen supotencialdecorrosión,

Paraelestudiode los espectrosdeimpedanciaseutilizó elprogramadesimulaciónEQUI-

VCRT (desarrolladoporBernardBoukamp~ en la Universidadde Twente),queencuentrael

circuito equivalentequesimulael comportamientode lacélulaexperimental.Estábasadoenel

análisisde la dispersiónde la frecuenciaen términosde un circuito equivalentey empleael
e

ajustepormínimoscuadradosno lineales.Utiliza un códigode descripcióndel circuito,quees

interpretadoporla rutinadelprograma.El conjuntodeelementosdel circuito sonla resistencia,

la capacidade inductanciaestándar,la difusión semi-infinitao el elementode Warburg, los —

elementosdedifusiónen la frontera(como la tangentehiperbólicao cotagentehiperbólica),y

los elementosde faseconstante—CPB-— a

El métodode trabajoconsisteenaproximarla partereconocibledel espectroa una línea

rectao un semicírculoconunsubcircuitoequivalentesencillo.Los valoresde los elementosde

dichosubcírcuitoseoptimizanenel rangodefrecuenciascorrespondienteal espectro.Posterior-

menteseelimina lapartereconocible,suponiendoacadaunodeellosenserieo enparalelocon
a

el resto.La dispersiónresultantesevuelveaanalizarhastaquetodaslas constantesde tiempo

hayansido identificadas.Deestamanera,seconsigueresaltarlascontribucionesmenosevidentes.
a

Los elementosde faseconstantesonmuy utilizadosenelectroquímica,aunquetodavíano
existauna interpretaciónfisica generallIS. 119, y seconsideranun promedioestadísticode las

a

fl u



Capitulo III

componentesresistivasy capacitivasexistentessobrelasuperficiedel electrodode trabajo.La

admitanciay la impedanciade un elementode faseconstante—Q— sedescribende forma

genéricacomo:

Y*(w) Yo aa>» = Yo oVcos(n~/2) +j Yo w~sen(nir/2)

= (/w»”/Yo = 1/Yo~~i[cos(ng/2) -sen(nzr/2)]

Sabiendoque:

—ZR=R,

— = J/jcoC,

—2, =jwL,
0 .0

—Zw= —-1—

eintroduciendolos distintosvaloresde n en laexpresiónde la impedanciade los elementosde

faseconstante,

— n = 0, representaunaresistenciaconR = 1/Yo

— n = 0.5,representaun Warburga = 1/Yo
— n = 1, representauncapacidadde C = Yo

— n = -1, representaunainductanciaL = 1/ Yo

Paradescribirel comportamientodeun sistemabajo controlpor difusión sedefmendos

funcioneshiperbólicasquepermitendescribirel comportamiento.Laprimende ellas:

= Yo1iI~[tanh[BA

representaa unasistemaenel queunabarrerabloqucael pasode lasespecies;mientras,en la

segunda:

Y*«D)zY0 jo4cothjjB jc]

el accesodelas especiesno seencuentracompletamenteimpedidasino quepermiteel pasode

unadeterminadaconcentración.
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Las velocidadesdedeformaciónoscilanentre 10-8s’ y 1 0~st

Lasprobetasempleadassondeltipobarray frieronpreparadasdeacuerdoala normaNACE

StandardTestMethod,TM0177-86.Susdimensionesseencuentrandescritasen la figura 45.

66.0 ±0.6

n
fA. 6x0.75

II
Medidas en ¡un.

Las solucionesque se suelenemplearen los ensayosde corrosiónbajo tensiónson las

mismasqueseutilizanen el estudiode los procesosdecorrosiónen las aleacionesdealuminio,

generalmenteenmediosque contienencloruros.Como ya secomentadoconanterioridad,el

hechodequealgunasdelas aleacionesdealuminiono experimentenagrietamientosenensayos

másconvencionales,empleandosolucioneshabitualescomo3,5%NaCí,ha llevadoen los últi-

mosañosautilizar solucionesmásagresivas.Paraello, sehanañadidodiferentescantidadesde

peróxidoa las solucionesmásconvencionales.

Enesteestudiosellevaronacabolos ensayosdedeformaciónlentaenunasolución1221 M

NaCI +0.3%H
202 y ensupotencialdecorrosión.Losensayosdepreexposiciónfueronrealiza-

doscon el fin deevaluarlas pérdidasdeductilidadasociadasal medioagresivoenausenciade

tensión.

Porúltimo seprocedióalanálisisdelassuperficiesde fractura(limpiadasconunasolución

deácidocrómicoy fosfóricoa 600C, deacuerdocon lanormaASTM StandardPractice01) y

de las seccionestransversalesdelasprobetas,mediantemicroscopiaópticay de barrido.

Pgura 45: Dimensiones de la probeta para el ensayo de corrosión bajo tensión.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN
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Capítulo IV

4.1.— ENSAYOS DE CORROSION BAJO TENSIÓN (CBT)

Lacorrosiónbajotensiónoriginaunapérdidade laductilidadde los metalesquesedeter-

minaa travésde la energíade fractura,entendidaéstacomoel áreaencerradabajo la curvade

tensión-deformación.

No sólo la CBT es la causantede éstaspérdidasen la ductilidad, tambiénla corrosión,

independientementede lacarga,puedeoriginarunadisminuciónde la energíade fractura.

Aunquesetratadeunproblemaqueseconsideróhacevariosaños,continuamenteaumenta

el númerode nuevasaleaciones,materialesy tratamientostérmicossusceptiblesala CBT. Las

demandasde la industriahacenquemetalesquesecreíaninmunesrevelensusceptiblidadcomo

consecuenciade suutilizaciónencondicionesde trabajodistintas.

En la literaturasepuedenencontrarestudioscon resultadoscontradictoriossobreel com-

portamientofrentealacorrosiónbajotensióndelas aleacionesdeAl-Li. Los ensayosde inmer-

siónalternadarealizadosenunasoluciónde3.5%enpesodeNací indicanunaCBT denatura-

leza intergranular.Si seempleaestemismo medio en el ensayode inmersiónconstante,las

aleacionesdealuminio-litio no manifiestansusceptibilidada la CBT.

Porel contrario,Dissony col ‘~ observaronqueenlos ensayosdeinmersiónpermanentey carga

constante,llevadosacaboenla chapasdela aleación2091 enladirecciónLT y enNaCí+l.I2O2~~

provocabaunaroturaporCBT. Explicabanestosresultadosmedianteel mecanismode disolución

anódica.Lumsdeny col.
67conflrmaxonquelatécnicadevelocidaddedeformaciónlenta(SSR),per-

midadetectarlasusceptibilidadalaCBT de la 8090ende la orientaciónLT enotrosmedios.

La técnicadeSSRpromueveelagrietamientoporcorrosiónbajotensiónensistemasqueno

lo manifiestano tardanmuchotiempoen aparecer,cuandoseutilizanotrastécnicasdeensayo.

Losresultadossonreproduciblesy másconsistentesconlarealidaddebidoal menortiempodeincu-

baciónde lagrietaLa característicamásimportantedeestatécnicaestárelacionadaconlavelocidad

dedeformaciónempleadaCuandoel materialtieneunaductilidadmuyelevadaesnecesarioemplear

velocidadesrelativamentelentasparapermitirqueel mediopuedainiciar lasreaccionesdecorrosión.

Sin embargo,enciatoscasos,velocidadeslentaspuedenpermitir larepasivacióndelacapadeóxido

demanenquelasreaccionesnecesariasparaqueunprocesodeCBTtenganlugarno sonmantenidas

yel agrietamientono ocurre.Portanta,resultanecesariodetenninarlavelocidaddedeformaciónmás

apropiadaparadelimitarel procesodeCBT decadasistemaenun medioespecifico.

4.1.1.— Ensayos realizados al aire

Previamentea la realizaciónde ensayosen un medio agresivosellevaron a cabo unos

ensayosdere&renciaquepennitierandeterminarlaspérdidasdelaductilidadproducidasenlos



Resultados y discusión: CBT

distintoscasos.Estosensayosdecontrolserealizaronparacadaunadelasvelocidadesdedefor-

maciónl0~, l0~’ y 10~s~, quemástardeseutilizaríanenlos ensayosdedefonnaciónlentaenla

solución3.5%NaCí+ 0.3%1-120,.En la figura46seobservael aspectodedichascurvas.Enel

tramocorrespondienteala deformaciónplásticasepuedeapreciarunazonacon formadedien-

tesde sierra.Se tratadel fenómenodeenvejecimientodinámicoportracción—envejecimiento

pordeformación—másconocidocomofenómenode PortevinLeChatelier—PLC—.

SL

e

En

12336-

83

ID

mi

<a)

SL

e

En

n

jan

a
03

w

1
E

1
6-

<b)

(c)
Rguras46~b/c Curvasdetensi6odeformadén realizadasal aire avelocidadesWv— IO~?: b/v IO’s’:4v 101 st

*4

3*

e

SL.

233.

03.

53

3*

a

e,

a

a,

% ala¡pnlento
•4 £23

% ságaniento a

a

%abrganiento

a

mt

a

a

e

a

a

a
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Se producecomoel resultadode la acciónsucesivade un fenómenode fluenciay otro de
envejecimientomientrasseestaensayandoel material124• Es muy evidenteen un régimende

deformacióndeterminadoconunavelocidady aunatemperaturaconcretas.Enlasaleacionesde
aluminio estascondicionesincluyenla deformacióna temperaturaambientey velocidadesde

deformaciónposiblesmediantelos dispositivosexperimentalesconvencionales.
El mecanismoqueoriginaestefenómenode endurecimientopor deformaciónno esdel

todo conocidoen las aleacionesde aluminio-litio y abundanlos estudiosquehanfrotado de
caracterizarloy explicarlol2S~ En líneasgeneralesestosestudiossepuedenagruparendos co-
rrientesdistintas.Por un ladoestánquienesconsideranqueestefenómenoseproducecomo
consecuenciadelanclajedelasdislocacionespor lasegregacióndeciertosprecipitados.Tal esel
casodeWerty Wyclffe 126, quienesobservaronla desaparicióndeestazonaaserradadela curva
tensióndeformacióncuandola fase5‘-A]2MgLi estápresente,ysureaparicióncone] precipita-
doT1-AI2CuMg.Por otroladoestánquienesasocianestetramode la curvaconla existenciade
precipitadossituadosenla matriz,que secizallanconel avancede las dislocaciones.Kumary
McShane’”observaronlaaparicióny desaparicióndelfenómenodePortevinLe Chatelierenla

aleaciónAI-2.SLi-2Mg-0.1 4Zrsometidaaunprocesodeenvejecimiento.Concluyeronqueesta
zonaaserradade la curvano estáasociadaala concentraciónde solutoen la matriz,sinoconla
naturalezade los precipitadosmetaestables.De estaformalos precipitadosquesoncizaUables

promuevendichofenómeno,mientrasquelos demayortamañoy denaturalezaincoherentecon
la matrizno puedenromperseanteel pasodelas dislocaciones.

Esen estaregiónplásticade la curvadondeseproducela roturade la probetaparalastres

velocidadesensayadas.Los parámetrosobtenidospara las distintasvelocidadesdedeforma-
ción: energíadefractura,tensiónde fractura,tantoporciento dealargamientoy tiempode fallo
seencuentranrecogidosen la tabla29.

Veloddad
(rl)

TenuI6n de rotan
(tiPa)

Energía
(5/cm’)

Aiargamlento Tiempo de fiNo
<mm.)

IO~ 421.86 38.97 (4.48 343

10’ 430.07 4~4.37 14.61 3814

io~ 429.08 47.64 14.21 38111

Tabla 29

Lassuperficiesdefracturade lasprobetasensayadasal airemuestranunaspecto«leñoso»o
de «maderapodrida»quesecaracterizapor la existenciadeunafibraparalelaala superficiede

fracturo’
2’ En las micrograflasde la figura 47, realizadasmediantemicroscapía electrónicade

barrido,sepuedeobservarestaestructurapropiadematerialescongranosmuy alargados,que
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Enla figura 52 sepuedenobservarlaspérdidasen laductilidadobtenidasparacadaveloci-

dadutilizada.Éstassonaproximadamente:un 80%parala velocidadmaslenta(l0~ ~~I) ~ 65

%paral0~ ~ y tansólo del 25%paralO~ s’.

. aim
1W x in~

a

x

a
W It

x
x

lo.
a

IE-8 lE-? lES

(0> a

Figura 52: Valores de la energía de fractura para cada velocidad de deformación en los dos medios.
a

Comoeslógico, la disminuciónenla energíade fracturaesmayorcuantomáslentaesla
velocidadde defonnación.

El ensayode SSRsiempreconduceala rotura final de la probeta,bienscacomo resultado
de un mecanismode CBT o porotros.

Paradeterminarel origende éstaseprocedeal estudiode tresparámetrosdecisivos: las a

superficiesde ftactura,losensayosdepreexposicióny la seccióntransversaldela probetaensa-
yada.Lassuperficiesdefracturanospermitenconocercómosehaproducidola fracturaydeter- a

minar las diferenciasentreunasy otras,si eí procesode CHI ha tenido lugaro no y en caso
afirmativo determinarsunaturalezaintergranularo transgranular.Porotro lado,los ensayosde e
preexposiciónpermitiránconocercualesel origende lapérdidade la ductilidad.Por último, el
estudiodelperfil dela probetadeterminala profundidadmáximadela grieta,apartirdelcual se
calculala velocidadde propagaciónde la misma. a

4.1.2.1.—Velocidad de deformación rápida ¡ O~ r’

A estavelocidadde deformaciónla fracturaseproducemuy rápidamente—menosde 6 e,

horas—,lo queindica pocotiempo deexposiciónen el medioagresivorespectode lasdemás
velocidadesde deformación.El aspectode la curvade fracciónpresentaun comportamiento
similar al obtenidoen aire. En amboscasosla roturaseproduceenel tramode deformación

plástica,lo queíndicaunaroturadenaturalezadúctil —figura53—.
a

a
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obtenidaparala probetaensayadaen el medioy sometidaatracción.En la tabla30 seencuen-
tranresumidoslos parámetrosdel ensayode tracciónparalasdistintascondiciones.Comopue-
de verse,las energíasde fracturay laselongacionessonsimilaresen amboscasos.

Ensayo
Energía
(J/cni3)

Deformación Tensión de rotura
(MPa)

tiempo de fallo
(mm.)

AJre 38.91 14.48 421.86 343

Solución 30.07 10.25 401.07 335

Preexposición 34.42 10.98 468.28 363

Tabla 30

Por otro lado,la variacióndel potencial de corrosiónde la muestraspreexpuestay de la
inmersaenel mediosonsimilares—comoseindicaen la figura 61

tAJ
.720’

FIgura 61: ½rIacióndel Ecor durante el ensayo de tracción y preexposlci45n av= lO-’ s”.

Estaigualdadenel comportamientode los potencialespodríainterpretarsecomoquesus

desplazamientoshaciavaloresmásnegativossondebidosala accióndelmedio sobrela super-
ficie delmetal,conindependenciadequesobreésteactúela tensióno no. Portanto,el clivajeno

provocavariacionesen lospotencialesdecircuito abierto,aúncuandoéstetengalugarde forma
continuaday muyrápida,comosucedeavelocidadesrápidasde deformación.

El análisisrealizadomedianteel SEM de la superficiede fracturadela probetapreexpues-

ta, muestrael mismoaspectoqueel dela probetasometidaatracciónenel medioagresivo.Las
micrografiasde la superficiedeftactura—figura62—presentanunaaparienciauniformecarac-
terizadapor los surcosy bandas,típicos de la roturadenominadaflutting, y que indicanuna
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apreciarseen la micrografiaanterior—figura64—. Sepuedeconcluir segúnéstoqueestamos

anteun casodondeseproduceunafracturamecánicaaceleradaporun procesode corrosión,y

no anteun procesode CBT propiamentedicho.

4.1.2.2.—Velocidad de deformación media ¡ Q7 s’

Se trata de unavelocidadde deformaciónintermedia(l0~ s’), en la que la fracturase
produce,aproximadamente,alas 40 horas,lo quesuponeun tiempodepermanenciaenel medio
agresivomayorqueen el casoanterior.

Lascurvasde tensióndeformaciónindicanquetodaslas probetasensayadasa éstaveloci-

dadtienenunaroturafrágil, queseproducenadamásalcanzarel limite elástico—figura65—
Los valoresmediosde los parámetroscaracterísticosde los diferentesensayosscencuentran
resumidosen la tabla31.

FIgura 65: Curvas de tensIón-deformación correspondientes a
los ensayos realizados a 10’ s”.

Media Energía

(5/cm3)

Alargamiento Tensión de rotura

<MPa)

Tiempo de fallo

(mm.)

Mm 44.62 15.89 430.07 3814

Solución 14.57 7.48 344.47 2406

Tabla 31

La disminuciónde la elongacióny la energía defracturasonmayoresqueen un ensayoa

velocidadmásrápida.
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Figura 99a: Variaciones del potencial de corrosión (Ecorr) para ada una de las velocidades de deformación ensayadas.
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Comoyasehadicho,la roturaqueseproduceenun procesodeCBT esdenaturalezafrágil

enun materialtípicamentedúctil. Cuandoel materialtieneunaroturacaracterizadapor lapre-

senciade deformaciónplásticava acompañada,generalmente,de estricción.Entonces,si dicho

materialsufreuna rotura por un procesode CBT, la fracturaapenaspresentamicro y macro
deformaciónplástica,por lo queseráfácil determinarsi la fracturapertenecea un procesode a

CBTo no. Sin embargo,la aleación8090en ausenciademedioagresivosecaracterizaporuna

roturade tipo flutting de carácterdúctil y sin estricción, lo que dificulta en gran medidala
deteccióndeunaroturafrágil provocadaporun procesode fragílizaciónporel medio.Enestos

casosesnecesarioacudira los ensayosde preexposiciónparadistinguir la causaque haprovo-
a

cadola roturay la pérdidade las propiedadesmecánicas.
Los resultadosdelos ensayosdepreexposiciónpermitenconfirmarquela roturadela 8090

enNaCíconperóxidoseproduceporun mecanismodeCBT de tipo intergranular,sólocuando Mi

la velocidaddedeformaciónes 10~ st Unavelocidadmásrápidao máslentaqueéstaconduce

ala roturaporefectode otrosmecanismos:roturamecánicaaceleradaporun procesode cono- a

sióny porsobrecargamecánicacausadapor ladisminucióndel diámetrode la probeta.Dicho

resultadopermiteasegurarquela técnicade SSRtienesensibilidadparadetectarel comporta- e
mientoalaCBT dela aleación8090cuandosetraccionasegúnla direcciónLT enel medio3.5%

NaCl+0.3%11202. a

Un resultadosimilar fúeobtenidoporQiny col.
134,quienesen 1991detenninaronun valor

unibraldevelocidadenel quela susceptibilidadala CBTesmáximaenchapasde8090ensaya-
a

dasen unasolucióndeNaCíy en la direcciónLT. Porel contrario,másrecientemente,Brauny
col~ ¡36 afirmanquela técnicade deformaciónlentano permitecaracterizarel comporta-
mientoala CBTde la 8090T81, fabricadaenformadechapasenlasdireccionesL yLT cuando a
seemplealasoluciónNaCí+0.3%I~I202enunrangodevelocidadescomprendidoentre10~a 10
< s4,aunqueadmitenla existenciade unapérdidaadicionalde la ductilidaden la direcciónST
debidaaun procesodela CBT.

La elevadasusceptibilidadala corrosiónintergranularquepresentanlasaleacionesde Al-
a

Li-Cu esconsecuenciade sumicroestructura.Duranteel envejecimientosepromuevela salida
delsolutodela soluciónsólidasupersaturada,quesitúaalos precipitadosenzonasdiferentesde

los granos.Esto creaunadiferenciadepotencialentrelamatriz y los bordesde granopor la

distintanaturalezaelectroquímicaquecadaunode ellosposee.

En la aleación8090, en condiciónpróximaa pico de envejecimiento,esespecialmente a

relevantela fasede equilibrio T, (AI
2CuLi) —situadaenfronterade grano—,cuyopotenciales

más negativoque la matriz
58 114 __lo que favorecela disoluciónpreferentede los bordesde

grano—.La presenciadeotrosprecipitados,comolos intermetálicosconstituidospor impurezas
de Fey Si, tambiénfavoreceesteprocesodedisoluciónanódica.Laexistenciadeunacorrosión

a

a
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intergranularfavorecey aumentala susceptibilidada la CBT, puesseñala.el caminoqueluego

seguirála grieta.

Comoyasehacomentadoenvariasocasiones,el mecanismodedisoluciónanódicaes
el másaceptadoparaexplicarel comportamientoa la CBT de las aleacionesde Al-Li. Sin

embargo,Galveleplanteaalgunasobjecionesaéste,tanextendidodurantevariosaños.Entre
otras, esteautor indica 131 quecuandolas velocidadesde propagaciónde las grietasson
mayoresde 10~m s-’, las intensidadesdecorrienteinvolucradassondel ordende A/cm2.

De estamanera,cuandolas fisurasalcanzanvaloresdedécimasdemilímetro,la disolución
del metalseráde tal magnitudque lasconcentracionesde ionesmetálicosen la puntade la
grietasuperenlos valoresde saturacióny provoquenla precipitaciónde productossalinos

en esepunto—con la consiguienteobstruccióndel mecanismodedisoluciónanódica—.
Segúnesto,noseríaposiblequelas grietasalcanzarantamañossuperioresa lasdécimasde
milímetro,comosucedeen la realidad.

La máximaprofimdidadde grietaalcanzadaenel presentetrabajoesde 0.4 mm parala

velocidadmáslentay de0.09mmparala másrápida,lo quesuponeunasvelocidadesdepropa-
gaciónde grietadel ordende 10~y l0~ ms’ (velocidadesdeterminadascomoel cocienteentra
laprofundidaddegrietamáximayel tiempoquetardaenproducirsela rotura).A estasvelocida-
desdecrecimientodela grietales correspondeunasdensidadesdecorrientedelordende:0224

mA/cm2parala velocidaddedeformaciónmásrápida-10~ s’-, 0.1 mA/cm2para10’ s’ y 0.0169

mA/cm2parala máslenta-1O~~ Portanto,el procesode disoluciónanódicano estáobstacu-
lizado y permiteexplicarunasvelocidadesde propagaciónde grieta tan pequeñascomolas

obtenidasexperimentalmente.Sinembargo,estosvaloresdedensidadesde corrienteseencuen-

tranafectadospor los procesoscatódicos,dadoque los ensayosserealizana potencialesde

circuito abierto.Ésto indicaqueen la densidaddecorrientenetano tenemossólolos valoresde
la disoluciónanódica,por tanto,noesseguroqueéstasseanla intensidadesdecorrientereales
quecorrespondanala proflmdidadmedidadeataque.

Una de las ventajasdel mecanismode movilidad superficialdescritopor Galveleesla
capacidaddepredecirla velocidaddepropagacióndela grietaenun materialacualquiertempe-
raturade servicio,ya quea partir de la velocidadde propagaciónde la grietaexperimental,
medidaenun medioespecificoyaunatemperaturaconcreta,seobtienelatemperaturadefusión
del contaminantequeseencuentraen su interior, facilitandoel movimientode lasvacantes.

Segúnla teoríade la movilidad superficial,la velocidadde propagaciónde la grieta se

calculamediantela siguienteexpresión:

D
Ypas~i(ezp<oa’IKT>-1)

L
<1)
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donde:
— D ese] coeficientede autodifusión(ni2si),

— L, el recorridodel adatomo(m),

— a, el diámetroatómicodela red (m),

— s, la tensiónen lapuntade lagrieta(MPa),

— K, la constantede Boltzman(J¡K) y

—T la temperaturade trabajodel sistema(K).

El coeficientedeautodifusiónsedefinecomo:

D,=7.4x10-’exp(—30T/RTJt1.4x10-’exp(—13T/R!)

e’

Mi

a

a

(2)

siendo:

—7’,,,, la temperaturade fusión de lacapacontaminante(K),

— 1?, la constantede los gases1.987(cal moL’ Ni’) y

— E la temperaturade trabajodel sistema(K).

Las velocidadesde propagaciónde grieta obtenidastxperimentalmenteparala 8090 son

muy lentasentodos los casosy los coeficientesdeautodifusióncorrespondientes—D
5---- muy

bajos.En la tabla 34 seencuentranrecogidaslas velocidadesde propagaciónde grietay los

coeficientesde autodifusión.

Solución
Profundidad

mtdma de • rmmpo de rotura
<mlii.)

Vp. g <EXP.)
(mr’)

(
(oh”)

lO’ s

225 290 I.29x

85 370 3.8 x lO’ 7.75 x

¡45 2204 I.095x10’

10’ r’

125 2306 9.03 x lOdo ¡.653 x l0~

335 2639 2.115 x lO’ 3.65 x

285 2246 2.1148 x lO’ 3.65 x

los s~i
420 16803 4.16 x lO” 7.199 x lO”

420 18197 3.85 x lO’~ 6.66 x

Tabla 34

Conlos coeficientesdemovilidadsuperficialy atemperaturaambienteT= 295 K seresuel-

ve laecuación(2), paradeterminarla temperaturadefusióndel contaminantequesesitúaenel

Mi

Mi

a

a

u

u

a

a

a

a

a
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interior de la grieta. La solucióndedichaecuaciónserepresentadaen la figura 101. En ellase

apreciaqueel puntodefusióndel contaminanteparaíos distintosvaloresde1)5 estácomprendi-
doentre 1100y 1300K, dependiendodelavelocidaddedeformación—lo queindica un punto
de fusión muyalto—.

1E~

IE-9

lE-lO

1511

1512
1513
1514

-~ 1515
~ IBIS
g 1517
u,o 1518

1519

1521
1522

1523

1524
1B~

~) <O) ~fl fl» 12)) 1403 IS)) 1~3 2C0) Figura 101: Soluaones de la ecuación (2> a temperatura am-
Tm<K) bfrnte, donde T = 295 It

Unavezobtenidoelpuntodefusióndelcontaminanteesposibledeterminarlavelocidadde

propagacióndela grietaenestemedioaotratemperaturade trabajodistinta,sinmásque intro-
ducir los valoresde T,,y Teníaexpresión(1).

Debidoal procesode fabricacióndelasaleacionesde aluminio,engeneral,losproductos
laminadospresentanunadireccionalidadde granomuyacusada,lo queasuvezdeterminauna
susceptibilidada la corrosiónbajo tensióndistintaencadaunade lasdirecciones.Speidel 138

observóqueen distintasaleacionesde aluminio la velocidaddepropagaciónde las grietaes
muchomayorcuandoéstadiscurreparalelaal grano,yquesucrecimientoesmásrápidocuando
la muestrasefraccionaen la direcciónST. Tambiénobservóquelasvelocidadespodfanser 10~

vecesmáslentascuandodiscurrenenlasdireccionesmenosfavorecidas.

En el presentecaso,la tensiónseaplicaen ladirecciónLT y lagrietaprogresaen ladirec-

ciónST, unavezquesehainiciadoenel fondodelaspicaduras.Dadalaelevadasusceptibilidad

ala corrosiónintergranularquepresentanestosmateriales,las grietascrecenporcaminospre-

existentes—bordesdegrano—queenalgunoscasossonmuytortuosos.Deéstaforma,el cami-
no total recorridopor la grietaesmuchomayorquela profundidadmáximaalcanzada.Durante
sucrecimiento,la grietacambiade orientaciónrespectodelatensiónaplicadacuandopasadeun
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granoa otro. Penetraperpendicularmenteala tracción,y al encontrarseconungranomuyalar-

gado,lo rodea,creciendoenesetramode formaparalelaa la tensión.Durantesucrecimiento,

pasapordiferentesetapas:unas,dondela tensiónactuanteen la puntaesmáximay en las que

velocidaddepropagaciónesrápida;y otras,en las quela tensiónen lapuntaesmínima,por lo

quesuvelocidadde propagaciónseralentiza.Enestostramosmáslentos,el crecimientode la

grietaesdebidoexclusivamenteal procesodecorrosión.

Dependiendodel tramoporel quediscurrala grieta,estamosanteun procesoen el queactúan

combinadosla tensióny el medio, y en dondela velocidadde propagaciónesmayor; o anteun

procesodedisoluciónanódicaenel cualel caminodedisolucióndiscurreparaleloalatracción,y en
e

el quela tensiónactuanteenla puntade lagrietaesmenor,atenuándosela velocidadde propagación.

Sepodríadecirquedesdeel puntodevistamicroscópicola tensiónesmáximaenlapuntadelagijeta
demaneraintermitente,dependiendode cualsealaorientacióndelagrietadurantesucrecimiento.Y

permitiría explicarpor qué las velocidadesde propagaciónobtenidasexperimentalmenteson tan
lentas,y por qué los coeficientesde autodiflisiónobtenidosen la ecuación(1) son tanbajos.La a

temperaturade fusióndel contaminante,obtenidaapartir de la movilidad superficial,no eslareal,
puestoquedichavelocidaddepropagaciónno sedebeexclusivamenteaun procesodc CBT. —

Solamentecuandola tracciónseaplicaen el sentidoST, el crecimientode la grieta será
consecuenciaexclusivamentedelaacciónsimultáneade latensióny el medio.El mecanismode

a
CBT actúaentoncesde maneracontinuada,porquedurantesuavanceenladirecciónde laniina-

ción la grietano cambiadeorientaciónrespectode la tensiónenningúnmomento,ya que su

caminono estáobstaculizadoporotros granos.Demaneracontinua,la tensiónesmáximaenla U

puntade lagrietay, por tanto,tambiénla velocidadde crecimiento.

Si tenemosencuentalo observadoporSpeidel—velocidadl0~ vecesmasrápidaenla L—

la velocidaddepropagaciónde la grietaen la direcciónlongitudinalsexúdelordende l0~y 1 &

m s’, y —en consecuencia—el coeficientede movilidad superficialno serátan bajo, ni la

temperaturade fusión del contaminantetanelevada,sino queéstasesituadaentornoa 700 K

(5000C),temperaturaéstamuypróximaaladefusióndecompuestosdeLi quepudieranfonnarse
a

comoLiOH, 4500C, 23 723 0C y LiCI, 6050C. Estoestaríadeacuerdocon los resultados

obtenidosporalgunosautores139, queseñalanalLi comoel factorcontroladorde la disolución

enla puntade la grieta,primandoinclusosobrela accióndel Al3~, Mg2~ y Cu2~. —

4.1.3.— Ensayos en alta temperatura —

Conel fin decomprobarsi el mecanismodemovilidadsuperficialdeGalveleesaplicablea
las aleacionesde aluminio en los casosen los que la direcciónde tracciónno promueveun

crecimientodelagrietaenla direccióndelaminación,serealizaronunaseriedeensayosa4Q0 C.
a

u
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Paracaracterizarel mecanismode CI3Ta temperaturasaltassellevaronacabolos ensayos

aunavelocidadde l0~ stvelocidadparala cualsecomprobóqueexisteun mecanismodeftagi-

lizaciónporel medio.Los resultadosde dichosensayosseencuentranrecogidosenla tabla35.

Energía de fractura
fi/cm’)

Alargamiento ¡Ten sión de rotura riempo de fallo
(tiPa)

Solución 11.98 5.79 359

Tabla 35

Comopuedeverse,el incrementode 20 gradosen la temperaturaconducea unaspérdidas

de la ductilidad mayoresque las obtenidasa temperaturaambientea la mismavelocidadde

deformación,.sin llegara sertanbajascomolasproducidaspor unavelocidadde deformación
menor(l0~ s4). Sin embargo,el valor deltantoporcientodelalargamientoesdelmismoorden
queel obtenidoa dichavelocidada temperaturaambiente.

Lascurvascorrespondientesa las variacionesdelpotencialdecircuito abierto—fig. 102—

presentanligerasdiferenciasrespectodelasregistradasatemperaturaambiente.Nosemanifies-
ta el descensoinicial del potencialde los primerosmomentos,sinoquedesdeel comienzodel
ensayoelpotencialtieneunamarcadatendenciaadescenderconlaaparicióndedientesde siena

muy abruptos,queseacentúanaúnmáscuandonosacercamosa la rotura.

Snmtnhlnal

o ~ i~ I~ zm ~
liempo (mm>

Figura 102: Vauiadones del potencial de corrosión registrados durante los ensayos de SSR a 400 C.

Estospicosindicanla marcadaactividadenqueseencuentrael materialdebidoa que

el incrementode la temperaturafavoreceel procesode corrosión,aumentandola cantidadde
picaduraso el tamañodela grieta,y dejandounanuevasuperficiedealuminiodesnudafrente
al medio.
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aEl estudiodelaseccióntransversaldelaprobetarealizadopormicroscopiaópticaindicalapresen-

cia degrietas,quealcanzanunaprofundidadde260 mu—comoseapreciaenlafigura 103—.
e

u.

— .,.—.. w.

ti ~—.———--- u.

. --

— ••• ••$-~~~ ~,~.
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Figura 103: x 135. Aspecto de la grieta de corrosión bajo tensión en el ensayo realizado a 400 C

u
En las micrografiascorrespondientesa las figuras 1 04ay 1 04b seapreciala presenciade

unagrietacuyotamañoesmuysuperior,y quealcanzalas 520 ~ímde profimdidad.Ladiferencia u
de tamañoentreésta;ylasasociadasa las otrasprobetasresideenque la profundidadmáxima

estamedidasobrela seccióntransversaldela probeta,unavezquela roturahatenidolugar,y no
a

sobrela superficiede fractura—yaque sumorfologíano lo permite—. Unode los ensayosse

realizóde maneraquelamáquinadetracciónsedetuvierainstantesantesdequela roturatuviera
lugar.A lahorademedirla profundidadmáximadegrietaenlaseccióntransversalmedimosla

grietaqueprobablementedesencadenaríala rotura—figura 105—.

u

u

u

u

a

Figura 1 04t x 70. Sin ataque. FIgura 1 04b: x lOO. Detalle de la anterior con ataque.

Aspecto de la guien ocasionada por CBT para el ensayo que se detuvo antes de producirse la rotura final. a

a

~47 -4.
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miento de la puntade la grietay un cambioen el mecanismode rotura. Es decir,debido al

aumentode la velocidadde lasreaccionesdecorrosión,podríaserquela roturanoseprodujera

por un mecanismode CBT. Con el fin de eliminar estasdudasse llevó a caboun ensayode
preexposiciónquepermitieraasegurarsi el mecanismode CBT continúaestandopresentea400

C Suresultadopusodemanifiestoquelapérdidadela ductilidadesinferiorala ocurridadurante
el ensayode tracciónlenta,con lo quesepuedeasegurarquea estatemperaturala accióncon-

junta de la tensióny el medio conducenaunaroturaporCBT.

Todoestopareceindicar queun aumentode20 gradosprovocaunapérdidaadicionalde la

energíade ftacturarespectode la temperaturaambiente,aunquela velocidadde propagaciónde
las grietassemantengadentrodel mismoorden.

Porotraparte,las velocidadesdepropagaciónde lasgrietasmedidasexperimentalmenteno

coincidenconlasvelocidadespredichaspor el mecanismodemovilidadsuperficialde Galvele.
A partirde los ensayosrealizadosatemperaturaambiente,seobtuvoquela temperaturade

fusión del contaminantesuperficialera de 1200 1< y segúnlas consideracionesdebidasa la
orientacióndelmetalestimadaen700 K.

Unavez que la temperaturade fusión del contaminantese conoce,se puedecalcular la
velocidadde propagaciónde la grietaa cualquierotra temperaturasin másque determinarel

coeficientede autodiflisiónDs, apartirde la expresión(2), paraTm 1200K (obtenidoapartir

de los ensayosa temperaturaambiente)y T = 313 K (40 0C). El coeficientede autodifusión

alcanzaun valor de:

D = 1.789 10~(m’s4)

queal sustituirloenla expresión:

D
L

defineunavelocidadde propagaciónde grietade:

Vp.g= 9.061-I0~(ms’)

valor muysuperioral obtenidoexperimentalmente.

Ladiscrepanciaentrelos resultadosexperimentalesy los teóricosobtenidosdelmecanismo

de movilidadsuperficialindicanquedichateoríano permitepredecirel comportamientofrente
ala CBT enmaterialesconunaestructuradegranomuy direccional.Cuandolatensiónseaplica
en unadireccióndistintaa ST la grietano crecesegúnla direcciónde laminación,sinoque su
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crecimientodiscurreatravésde caminosmástortuososen losquecambiadedirección,provo-

candoque la tensiónactuanteen la puntadela grietano seamáximaentodo momentoy —por
tanto—queenestostramosel crecimientode la grietasedebaprincipalmentea la disolución

intergranular—figura 111—.

figura III: (a) La tensión es máximaen la punta de la grietay el
crecimiento de la misma es resultado de la acción simultínea
de la tensión y el medio agresivo. (b) Lagneta discurre paralela
a la tensión y su crecimiento se debe principalmente a la solu-
ción.
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4.2.— ENSAYOS DE SUSCEPTIBILIDAD A LA EXFOLIACIÓN

4.2.1.— Tino de ataque

Los resultadosobtenidosen la soluciónEXCO indicanqueel tipo de ataquesufridopor
estaaleaciónesexfoliación.Comoya sedescribióenapartadosanteriores,setratadeunproceso

decorrosiónqueprogresaa travésde lasfronterasde granode formaparalelaa la superficiey

que abarcagrandesextensiones.Con el tiempo, los productosdecorrosiónacumuladosen los

caminosatravésde los cualesdiscurreel ataqueaumentandetamañoy ejercenpresiónsobre

losgranosmássuperficiales,queacabanporlevantarseprovocandolapérdidadel metalde la

superficie.

Enlasmicrografiasdelcortetransversaldelaprobetas—fig. 112—seobservala evolución

del ataquedesdelos primerosinstantesde inmersiónhastalas 96horas.

(a):x 135.2h. (b):x70.24h.

e

.1

-A.

x 70. 48 It <d»x70.72h.
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aluminio,quetienelugarenvaloresdepH extremos.En la figura 116seobservala fuertedepen-

denciaentrela velocidaddecorrosióny el pH delmedio.
a

6 3 8 8 12 15
logV Y

1 lO 10
e-

o 1 8

—1 03 6
e

-2 ODI 1

0.601 2 2
e

__________________________ o
0 3 £ 5 ¡2 pH

Figura 116: Influencia de pH en la velocidad de corrosión del aluminio (ven mg/dm’ ¡4.

La variacióndel pH estágobernadapor la propia cinéticade la disolución de aluminio. En

valoresdepHbajos(0.4)seproduceun ataquedelmedioalmetal,cuyoresultadoesla formacióndel
catiónaluminio,yel desprendimientodehidrógenoquesenucleaenformade burbujasen la super-
ficie dela probeta.ElcatiónaluminioAP~tieneun númerodehidrataciónde 6 y no sehidrolizaapH e-

inferiora3,perotienetendenciaaformarcomplejoshidroxiladosdefuerteestabilidadcuandoel pH>3.

En el procesopodemosdistinguir dosetapasbien diferenciadas.La primerade ellasde
ej

acuerdocon lasiguienteecuación:

A1+3H~ A13+3/2H
2 —

que correspondea la neutralizacióndel ácido, hastaalcanzarun valor de pH prácticamente

constante.

La segundaetapacorrespondeconel tramodepHconstantey seproduceunavezconsumi- —

dalamayorpartedelácidosegúnla reacciónanterior.El aluminioensolución,dadaslas condi-

cionesde bajaacidezexistentesenesemomento,sehidroliza formandounaseriedeespecies

mononucleares,segúnlas siguientesreaccionesdeequilibrio: —

AI
3~ + Hp AlOH2~ + H u

Al3~+2H
2O Al(OHy,+2H~

AP~+3H2O Al(OH)3+3H~

hastaalcanzarel pH de laprecipitacióndel hidróxido (enformade polvo blanquecinosobrela
a

superficiede la probeta),permaneciendoa continuaciónconstanteconel tiempo.Unaexplica-
ciónmásdetalladadeestefenómenopuedeencontrarseenlabibliografíaI4O~

a

E E

u
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Como sedesprendedelasreaccionesantesdescritas,la fonnacióndelasespeciesmononu-
clearesproduceionesH, por lo que trasalcanzarseel equilibrio, el pH semantieneen 3.5.
Quiereestodecirqueel ataquedel mediosobreel metalsevaaseguirproduciendoauncuando

ésteno seatanagresivocomoalprincipio dela experimentación.Como puedeobservarseen la

figura 117,el perfil descritopor la curvadepH frenteal tiempoesel mismoqueel dela disolu-
cióndel aluminio.

— 4.0
-+ + as

- 3.0
u

_ 250- - 25

Y + 201
n150- 1.5
o
tlOO. 1.0

- 0.5
n
< 0- ___________________________________ 0.0

0 12 24 36 48 60 72 84 ~

tiempo (h)

Figura 117: Wriación del pH y velocidad de disolución del aluminio.

Estavariaciónde pH fue registradaen un periodode hasta96 horas,duranteel cual la

aleaciónseencontrabasumergidaenel medio. La concentracióndealuminioen el electrólito

fue determinadamedianteadsorciónatómicade la soluciónen la que las probetasdel mismo

tamañoestuvieroninmersasdurante4, 24, 48, 72 y 96 horas.
Como sededucede los diagramasde Pourbaixanteriores—figura 2—, en los primeros

instantesde inmersiónenla soluciónEXCO,enlos que elpH esmuy bajo,la películadeóxido
protectorasedisuelvey los ionescloruro seadsorbensobrela superficieiniciándoseel ataque

sobreel metaldesnudo.De ahí la altavelocidaddecorrosiónen lasprimerashoras.Cuandoel
pHseestabiliza,tienelugarla formacióndel hidróxidode aluminiopococompacto,de aspecto
gelatinoso,inestabley poco protector.Los ionescloruro accedenal metala travésde estelxi-
dróxido y la velocidaddecorrosióndisminuyerespectoalos momentosiniciales,continuando
el procesomáslentamente.

La reacciónquecontrolala disolucióndel aluminio esestemediovendríadescritapor:

Al + nCL —> AICI (ni>- + 3c

queindicalaparticipacióndirectadel ion C1 en la reaccióndedisoluciónde la metal.
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4.2.2— Resultados electroquímicos

Comosehapodidoobservaren lasmicrografiasexpuestasen los apartadosanteriores,el

ataquesufridoporestematerialenmuyseveroy creaunaelevadafaltadehomogeneidadsuper-

ficial. Estasituaciónquedaclaramentereflejadaen los diagramasde impedancia.El espectro e-

varíade forma conel tiempode inmersión,comoseapreciaen la figura 118. Inicialmente,el
diagramade Nyquistestáconstituidoporunarcocapacitivoque seencuentradeprimidobajoel r

ejereal,y queenfrecuenciasbajasdejapasoauncomportamientopseudoinductivo.Estadepre-
siónseobservaconmayorclaridaden larepresentacióndeBode(móduloZ), dóndelapendiente

u
del tramorectilíneoasociadoal comportamientocapacitivoesmenorde 45 grados,comose

apreciaenla figura 119. El semicírculodenaturalezapseudoinductivasedesplazaafrecuencias
cadavez másbajasy disminuyedetamaño,¡legandoadesaparecercuandoel tiempode inmer- a

siónalcanzalas 48 horas.Estecomportamientopseudoinductivono estácausadoporunafalta

de linealidadentrela señaldeperturbacióny la respuesta—~-comoapuntanalgunosautores141— mt

sinoquepareceestaroriginadoporcambiosmuylentosde la químicadel sistema,queproduce

unasalidadel potencialdesusituacióndeequilibrio suficientecomoparaafectara lamedidaI42~ a.

Comoresultadodelaaplicaciónde lastransformadasdeKramersKroningsehadeterminadola

validezde la curvaexperimentalde la impedancia,lo cualindicaqueseverifican las condicio-
a

nesde linealidad,estabilidady causalidaddel sistema,necesariasparaemplearestatécnica—

comoseapreciaen la figura 120—.
ti
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Figura 118: Evolución de los diagramas de impedancia con el tiempo. (a) Diagrama de Nyquistt <1,) y <c) representación de Bode.
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Agua 119: Dlagrama de lSfrquist (a) y Bede Q~) realizado tras 2 h. de inmenión. La depresión del semldrculo del dligraiiu de
Nyquist se ap-edn con mayor dazidad en la representación de Bode, mediante una pendiente Inferior a 45O~
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.fl trae.
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Figura 120: Las transformadas de Kramers-Kroning permiten determinar la caiidad de la medida y asegurar que se verifican las
condiciones de lineaiidad, estabilidad y causaildad.

Hastalas 48 horas,el diagramade impedanciavienedescritopor un único semicírculo

capacitivo,quesesimulamedianteun circuitoRCsencillo,e indicaquesetratadeunprocesode

corrosiónbajo control de activación.El aumentode la depresióndel arcocapacitivoeneste

períodode tiemporevelalaexistenciadeunafaltade homogeneidadsuperficial.Estecomporta-

mientohasido descritoporLenardy col. ~ quienesencontraronquelavariacióndelángulo

de depresiónestárelacionadaconladensidadde picadurasen superficie,másqueconelaumen-

to de laprofundidadde las mismas.

Paralelamente,la disminuciónde la alturadel máximodel ángulode fasey suestrecha-

miento—figura 121—estánrelacionadosconla continuadisminuciónde laRty el crecimiento

de la Cdl, característicasquela bib]iografiaasociacon la apariciónde las picadurasI45-I47~
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Figura 121: <a) Nyquist, (b) Bode, /2.1. Solapamiento de los diagramas correspondientes a las primeras 48 Li. En la representa-
cián del ángulo se aprecia un estrechamiento y disminución del máximo del ángulo de fase, que indica que el materiai está
siendo atacado.(c)

Al cabode 72 horassepuededistinguir la presenciade dosconstantesde tiempo en el

diagramadeNyquist, quevienereflejadomediantedossemicírculossolapados.Sinembargo,es

en¡a representacióndeBodedondesemanifiestamásclaramentelaexistenciade dichascons-

tantede tiempo,al aparecerdosmáximosenel ángulode fasey dos tramoscon pendientes

distintasparala impedancia—figura 122—.
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Duranteesteperíodode ensayo,el ataqueiniciadoseextiendesobrela superficiey haciael

interior delmetal,creandocaminossecundariosqueprovocanunadistribuciónno homogénea

de la señalde perturbaciónsobrela superficiedel electrodo,generandoun tipo de respuesta
diferentea la producidapor un electrodoplano. Esto sedebeaqueen lasaltasfrecuenciasla

señalsinusoidaldepotencialrecorrela superficiedel electrodo,pero no escapazde penetrar

hastael fondode los defectos,mientrasqueenfrecuenciasbajaslaseñalalcanzael fondode los

mismos.
e-

Tras 96 horasdeensayoestosmáximosseencuentranmásseparados.En el diagramade

Nyquist sedistinguenmásclaramentelos dossemicírculoscomoconsecuenciade un menor

solapamientode los mismos—figura 123—. e-
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Figura 123: Transcunidas 96 h. las dos constantes de tiempo se resuelven con mayor dasidad. —

Los diagramasde impedanciapresentanunaclaradesviacióndel clásicocomportamiento

capacitivoRC descritoporRandies~. Dichadesviaciónseencuentrarelacionadaconla apari-
ción y posterioravancedel ataquesobre la superficiedel electrodode trabajo.Por tanto, la

a
respuestaestáconstituidapordospartes:una primenenaltasfrecuenciasqueproporcionala
respuestade la parteplanadel electrodo;y unasegundaen bajasfrecuencias,asociadaa la
respuestadelas picaduras.A medidaqueéstasaumentande tamañoy extensiónsobrelasuper-

ficie del electrodo,eláreaqueno estácubiertaporporosesmenory, portanto, la respuestaque

procededeesazonaestambiénmenor,encomparacióncon la respuestaprocedentede laspica- u

duras.Éstopermitedeterminarconmayorclaridadlacontribuciónala impedanciadeunay otra

parteatravésde la aparicióndedosconstantesdetiempo.
Se ti-ata,portanto, deun comportamientosimilaral descritoporunelectrodoporoso,una

pinturadelaminada,un electrodocoplanaro un resquicio.Todosestoscasostieneen cuentala

a
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contribuciónala impedanciade laspartesqueno estándirectamenteexpuestasal medio.
Larespuestadel electrodoporosofueinicialmentedescritaporuncircuitoequivalentede-

nominado«líneade transmisión»~«, constituidopor un conjuntode circuitosRC enparaleloy
conectadosentresi medianteresistenciasenserie—figura 124—.

En un estudiorealizadopor Feliu y col.’4’ sedeterminala contribucióna la impedancia
faradaicadel árealevantadade un recubrimientodepintura,medianteunaLíneadetransmisión

de elementosvariables.Paraello, suponedichaáreadivididaen un conjuntodediscos,deespe-

sorconstante,concéntricosconla perforación.La contribuciónde cadauno deellosa la impe-

danciafaradaicatotal, cuandosesuponeel espesordecadadiscosuficientementepequeño,se

puedeexpresarde la forma:

Rs = lid

— Rt = l/d

—C ‘=área

— d = distanciaal centrodelporo.

Rsí

1’ Rt4j

_ ~II 4)
Figura 124: Esquema del ampollamlento y circuito equivalente línea de transmisión de elementos variables, que permite expli-
arIa respuesta del ampollamiento de un recubrimiento.

El circuitoelementali-ésimodela líneadetransmisiónrepresentalacontribucióndeldisco
queseencuentradebajodel recubrimientolevantado,yaquela capacidad,la resistenciafara-

daicay la resistenciaóhmicano esla mismaen lasdiferenteszonasde la partedelaminadaen

quenosencontremos.Segúnestosautores,la apariciónde lasdosconstantesde tiempoen el

diagraxnade Nyquist estárelacionadacon los valoresquetoma cadaelementode la líneade
transmisión.Cuantomayoresel tamañodela partedelaminadarespectodel diámetrodelporo,
mayores la diferenciaentrela contribucióndel primery último elementodel circuito que lo
representa,puestoquela zonamásalejadadelporotieneunacontribuciónala impedanciatotal

Rsi

2d2
di
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diferentedela situadaimnediatamentedebajo.Enestecaso,el diagramadeNyquistquedescri-

bela líneadetransmisiónadquiereformade leminiscata.Por el contrario,cuandoel áreadela-
minaday el poroseandelmismoorden,lacontribuciónde ambaszonasserásimilar y, portanto,

losvaloresdeloselementosdelprimery del últimocircuitoqueconstituyenla líneadetransmi-

sión,tienenun diferenciamenorentresí.Ental caso,el diagramadeimpedanciaestáconstiWide

pordossemicírculos.
En los últimos añosla respuestade un recubrimientodelaminadoo con defectosseha

explicadopormediodeotroscircuitosequivalentesmássencillos,comoel dela figura 125,que
describen,enaltasfrecuencias,la respuestaprocedentedelrecubrimiento;y enbajas,la respues-

150-153

ta procedentede la superficiedesnudaquesubyacedebajo
o

mt

Rs Cdl

Rpo LApp~J
e-

fu

Figura 125: Circuito equivalente utilizado para explicar el comportamiento de recubrimientos defectuosos.

SiSchuellery Taylor~ realizaronunestudiosobrela influenciadeltamañode la picaduraen

la respuestade la impedancia.Observaronquecuandola superficiedel electrodoestácubierta

pequeñasdepicaduras,la técnicade impedanciano escapazdedetectarlos defectosy la res-

puestaprocedeprincipalmentede laparteplanadelelectrododetrabajo.Sinembargo,cuandola

superficiedelelectrodoestácubiertadepicadurasdemayortamaño,laparteplanadelelectrodo —

puedeserinferior eláreacubiertadepicaduras,lo que produceunaseñalde respuestaquecern-

binala procedentede laparteplanaen las altasfrecuencias,y laprocedentedelas picadurasen
Si

bajas.
Otra interpretaciónposibledel comportamientode la 8090 en estasoluciónesque nos

encontremosanteun procesodedifusión.Sepodríapensarquelos ionesaluminio A13 produci-
dosenla puntade lapicadurano puedensaliral exterior,demaneraqueel segundosemicírculo
del diagramade Nyquist seríaconsecuenciade estefenómeno.Sin embargo,pareceríalógico —

pensarque de producirseun procesode difusión, éste debieramanifestarseen los primeros
instantesdelataque,enlos cualeslavelocidaddedisolucióndel metalesmayory la morfología —

delataqueesmáscerrada.Esdecir, el movimientode las especiesestaríamásdificultadocuan-
do ladelaminaciónaúnno hatenidolugar,loscaminosde disolucióndelmetalseextiendenpor

debajode la superficiey estánconectadosconel gruesodel electrólitoa travésde porosde

pequeñotamañorespectodel áreaatacada.
u

a
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Ademásen un medio tanconductorcomoéste,sólosepodríatenermi comportamientode
electrodoporosocuandoel tamañode laspicadurasfueramuygrande.Estoesprecisamentelo

queocurrecon laaleación8090,queexperimentaunapérdidadematerialde la superficiemuy

grandecuandoseensayaenlasoluciónempleadaparaladeterminacióndelasusceptibilidadala

exfoliación.
Todo lo anterior—comportamientosporososen recubrimientosy crecimientodeltamaño

de las picadurassobrela superficiedel metal—nos lleva a pensarqueel comportamientola

dichaaleaciónpuedeserexplicadomediantelos circuitosequivalentesutilizadosendichossis-

temas.De todos ellos, acudiremosal circuito equivalentedescritopor Van der Weijde ‘~

figura 126—.

Trasensayardistintostiposdecircuitosequivalentes,observóqueseobtienenmejoresdes-
cripcionesdel comportamientocuandola contribuciónde los defectosy de la delaminaciónse

encuentranconectadasen paralelocon el recubrimiento.Debemostenerencuentaque en el

procesode corrosiónde la 8090ensoluciónEXCO no existeel recubrimiento,puestoquela

películadeóxido sehadisuelto.Sin embargo,la morfologíadel ataquemantieneciertasimili-
tud.Enla figura seapreciael aspectodeuno yotro sistema,junto conlos circuitosequivalentes

queexplicancadacomportamiento.

— PO’,

— —

Figura 126: Circuito equFniente de ½nder Weljde para recubrimientos defectuosos, que sepan la contribución de los defec-
tos y del recubrimiento.
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a

e-

e

e-

u,

a

En la figura 127asedescribeel circuito equivalenteempleadoparasimularel comporta-

mientode la aleación.En dichocircuito sehasurpimidoelelementode Warburgdacuentade e-

los procesosde difusiónenel interior de los defectos,puestosqueestosno estánpresentesen

dichosistema.El circuitoresultanteseasemejaaunalíneadetransmisión.Esteparecidosehace
a

máspatentesi seredibujade la fonnasiguiente:

a
Rs

e

Rs

Figura 128

Medianteel circuitoequivalentedela figura 127aserealizaronlas simulacionesde los diagra-
emasdeimpedanciaobtenidosparalos períodosde72 y96 horasrespectivamente,enlosquesepone

demanifiestola aparicióndelas dosconstantesdetiempo.En los instantesinicialesdelensayosólo

sedetectaunaúnicaconstantedetiempo,queindicaqueaunqueel ataquedel medioalmetalocurre e

desdelos primerosinstantes,ésteno recubreun áreamuy gandede la superficiedel electrodo.La
señaldeperturbaciónno ve laspicaduras,tansolounaciertairregularidadsuperficialquesereflejaen
la depresióndel semicírculo,promoviendola respuestade la impedanciaprincipalmentede laparte

plana.Aunqueel ataqueseencuentramuyextendidoen ladirecciónde laminacióny pordebajodela
a

Figura 1 27:<a) Circuito equivalente utilizado para describir el proceso de exfoliación de la 8090. (b> micrografla del ataque en la
que se aprecia el tamaño relativo del área delaminada y del poro respecto de la superficie atacada situada por debajo.
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superficie,apenassehaproducidodelaminacióny ladiferenciadetamañosentrelapartedelaminada

y labocadela picaduraesmuygrande,poniéndosedemanifiestounaúnicaconstantedetiempo.

En lasfiguras129, 130y 131 seaprecialabuenacorrespondenciaentrela curvaexperimen-

tal y la simuladaparalas4, 24 y 48 horasde inmersiónrespectivamente,en lasquesetieneun
procesodecorrosiónbajocontroldeactivación,juntoalosparámetrosdelcircuitodelasimulación.
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Figura l29ayb: Simuladóncorrespcndientealas4 h.deensayo.docdeRs= 2.17(Ocm’);Cdfr2&49 10’(F);n=O.916; Rí
—886.4 (0 cm’); Ra, =-133.4 (0cm’); Ca, ‘-7.63~1O’(F);n¡ ;Ra, 429.5(0 cm’); Ca,=-7.710~(F);n 1.
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Figura 130: Simulación correspondiente a las 24 ti. de ensayo, donde Rs = 1.84<0cm’):Rs = 311(0cm’): Cdt = l88~ l0~ (F)
= 0.869.
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Figura 13 lay b; Simulación cocrespondlente alas
48 b. de ensayo, donde Rs — 0.581 (0cm’); Rt =

514.47(flcm’):CdI— 16&104(F)ynO.807;Ra
=-46.15(Qcm’):Ca=-2.32.l0”(9:n= 1.

El aumentodel valor de la capacidadde la doble capa~Sdly la disminuciónde Rt, son

señalesdeque el ataqueestáteniendolugar. El incrementodeCdl esconsecuenciadel creci-

mientode la superficieactiva.

Cuandoel períodode inmersiónesde 72 y 96 horasrespectivamente,el tamañode las
picadurasensuperficieesmuygrande.Nohayqueolvidarquesetratadeun procesodeexfolia-

Capítulo IV

503.

e-

313-

0-

x X
O ~ OX

‘oa’
o X

¡
o
Xc

Xc

*0

O •W

(a)

~03 503

xx xx gufiN ‘lflfifiu

6

u
st

Xc

Xc
Xc u

u

u

u

u

once-’

000
XXX

9g

90 ¡
oX fi ¡

o
X fi

u o

R o



Resultados y discusión: EXCO

ciónendondelapérdidade los granosmásexternosproduceunaelevadairregularidadsuperfi-

cial, de maneraque la zonaatacada,quehastaesemomentosemanteníapor debajo,queda

expuestaal medio por efectode la delaminación.De estamanera,las diferenciasde tamaño
entreel diámetrode la picaduray la zonaatacadapordebajode la superficieno es tangrande
comoen los primeros instantesdel procesodecorrosión.Estefenómenoquedareflejadoen el

diagramade impedanciasmediantedosarcoscapacitivossolapados,quese resuelvenmejor
cuandoel tiempode exposiciónaumenta,yaquela superficiedel electrododetrabajoestácu-

biertadepicadurasde mayortamañoque puedeserdetectadaspor la señaldeperturbacion.
Enlas figuras 132y 133 seobservala buenacorrespondenciaentrelas curvasexperimenta-

lesy las simuladaspara72 y 96 horasde exposición,respectivamente,junto conlos circuitos

equivalentesy los valoresdecadaunode los elementosquelo componen.
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FIgura 132 ay b: Simulación correspondiente alas 72 Ii.
de ensayo, donde Rs =

2.05<0 cm’); Rp4Iana= 2104
(0cm’); Cp.plano= 215-lO’ (9; n = 0.849; Rpo =

225 <0 cm’); Cpicadura 450 lO’ (F); a = 0.908 y
Rt.pic = 394 <0 cm’).
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Figura 133 ay b: Simulación correspondiente abs 96 h. de ensayo, donde Rs = 2.94 (0 cm’): Rp.pfano = 2554 (0 cm’);
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Thompsony col.150observaronun comportanúentoanálogoduranteel procesodecorrosión
de un recubrimientode pinturas.Inicialmente,losporoseranmuy pequefiosy el áreacorroída
situadadebajode ellas,grande.En tal situación,sólo aparecíaunaconstantede tiempo en el

diagramadeimpedancia,perocuandoseproducíael estallidode los ampollamientos,el tamaño

del poro correspondientecrecía,apareciendodosconstantesde tiempo. Incluso si el ataque e-

progresabaaúnmás,llegabaadesaparecerla respuestadelasaltasfrecuencias,quedandoúnica-
mentela respuestaprocedentedelos poros.

e-
Se puedeconcluir que mediantela técnicade impedanciaesposibledeterminaren una

aleacióndealuminio-litio 8090sometidaaunasoluciónde pHácido,el instanteenelqueelárea

planadelelectrodoesmenorqueel áreacubiertadepicaduraspormediode la apariciónde una mt

segundaconstantede tiempoenel diagramadeimpedancia.Éstecomportamientosemanifiesta
enel diagramade Nyquist porla apariciónde dossemicírculossolapados,dosmáximosenel a

ángulode fasey dos pendientesenla representaciónde Bodedelmódulodela impedancia.

El espectrode impedanciade laaleación8090ensoluciónEXCOevolucionaendosetapas

sucesivas.En unaprimeraen la que la parteplanadel electrodode trabajoesmayoritariaen la

superficiedela probeta.A continuaciónsellegaaunasegundaen dondelarespuestadelas altas
u,

frecuenciasestáasociadaa la parteplanaqueaúnquedasin cubrir por las picaduras,y la res-

puestade las bajasasociadaa los caminossecundariosgeneradosporel ataquey quediscurren

pordebajode la superficie.Sin embargo,esteresultadoseobtienecuandoelmaterialseencuen- e

tra severamenteatacado,puestoquela apariciónde las dos constantesde tiempo tiene lugar

cuandoseproducela pérdidadel material mássuperficial. Los pnmerosinstantesen que el u

ataqueaparecequedanreflejadosmedianteunaspequeñasvariacionesdeltamañodel máximo
ángulodefasejunto a laapariciónde ladepresiónenel diagramadeNyquist. —

u

u

a

a

a

u
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4.3.— ENSAYOS DE SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSIÓN
INTERGRANULAR

4.3.1.— Tipo de ataque

El ataquesufridopor laaleación8090enestemedioesdetipo intergranular.Setratadeun

procesode corrosiónlocalizado,originadoporladisoluciónpreferentedelasfronterasdegrano,

causadaporlasegregacióndel precipitadoT enlos límitesdegranoquecreazonascondistinto

potencialelectroquímicoquefavorecenel inicio del ataque.En la figura 134 semuestrala evo-
lución del ataquea travésdel seguimientometalográficode la seccióntransversalrealizado

mediantemicroscopiaóptica.

<a): x 350.2 horas en solución INCO. x 350. 2 horas en solución INCO.

1<

- ~~t’ r’

—a-

(c): x 135. 24 horas en solución INCO. (d): x 135. 48 horas en solución INCO.
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tro. ParaestosvaloresdepH, lapelículadeóxidonaturalquerecubreal aluminioy susaleacio-

nes no sedisuelve,de modo que,en estosmedios,el ataquey la formación de las especies

adsorbidastiene lugara travésde los defectosde la capade óxido, como un menorgradode

hidratación,menorespesoro poros.Sucedelo contrarioen la soluciónanteriorde pH ácido,

donde el ataqueseproducecomoconsecuenciade la sustitucióndirectade las moléculasde

aguapor ionesCL sobrelasuperficiedel metal.

Los rangosdeestabilidadde lapelículadeóxidocambiancuandoel mediocontienesustan-

ciasquepuedenformarcomplejossolubles,comoesel casodelos ionesCL. Estoscompitencon

los OH~ en el procesode adsorción,obstaculizandoy retrasandola reparaciónde la capade
u

óxido quelo protege,que tienelugarcuandoel ionaluminio reaccionacon el aguaparaformar

laalúminahidratada.Sinembargo,si el ion cloruroalcanzala superficiedel aluminio,formaun

complejointermedio—hidroxoclorurode aluminio‘y—, muchomássolublequelos formados e

en ausenciade Cl-, y quefavorecela transferenciadel ion aluminiodesdeel metalal electrólito,

dejandounanuevasuperficiemetálicadesnudafrenteal medio. u.

Así, el procesodedisolucióndel metalsellevaacaboen dospasos56.157: laadsorciónde la

especiequeconduceala formacióndel complejointermedioy la ionizacióndelcompuesto. e-,

— Metal + Reactante—> Especieintermedia+ c
e

— Espécieintermedia—* Ion metálico

Estacompetenciaentrelos ionescloruro y el aguainfluye en la velocidaddel procesode

corrosión.Ambaty col.’58 observaroncómounaumentoenla concentracióndeionesCl~ produ-

ceun incrementode la velocidaddecorrosiónen las aleaciones8090y 2014.Estarelaciónse —

observaenvaloresde pH de 2 y 6, mientrasque en un pH = 11, la influenciadel CL no es

significativa. —

Estainfluenciade los ionesCL enla velocidadde corrosión,esconsecuenciadesupartici-

paciónenla reaccióndedisolucióndel metalenlas aleacionesde aluminio.

e

4.3.2.— Ensayos electroquímicos
e

Comosehaobservadoen lasmicrografiasanteriores,el ataqueseinicia máslentamen-

te que en la solución Exco. Sin embargo,setrata también,de un medio que provocaun a

aumentode la irregularidaden la superficiedel electrodode trabajo.El estudiorealizado

mediantelaespectroscopiade impedanciapermiterelacionarlasvariacionesde los diagra- u

masobtenidosenlos distintosperfodosdetiempoconel ataqueoriginadoporel procesode

corrosión.
u

u



Capítulo IV

Al igualquesucedíaen lasoluciónExco,el aspectode los diagramasde impedanciano se

mantieneconstanteduranteel periododeensayo,sinoquea medidaqueel ataqueprogresasu
diagramade impedanciavariade forma, alejándosede] comportamientoidea] descritopor el

circuito equivalenteRC.

En las figura 138 seaprecianlos diagramasdeNyquisty la representacióndeBodeparalos

distintosperíodosde ensayo.
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Figura 138 ~bfc: Diagramas de impedancia paralos distintos períodos de Inmersión en solución hico.

En los primerosmomentosde inmersióny hastalas 24 horasde ensayo,el espectrode
impedanciapresentadosconstantesde tiempo,que semanifiestanenel diagramadeNyquist

porlaaparicióndedossemicírculossolapados,y másclaramenteenlosdeBodeporlapresencia

dedosmáximosenel ánguloy dospendientesdiferentes—figura 138 a/b/c—.

IWJ-

8333-

(a)

90

83

70

60

50

40

33

20

92

• ‘2, 83
0 24*,

- A 45, 70
• X 721,
- o ~i 60

si
<0

000 .fi•
o

33

20

u

o

-20

.33

tI 2
[92

3 2 1fi- u~ u



Resultados y discusión: lUCO

534

19-

— fi fi,-
a

e fi
fi. fi
A

0 560 E60 2560 3W3 3500
fi

17~

cfi
fi

fi

92

00

— 70

— •~fi
fi fi 60

fi fi
fi fi

fi • 50fi fi
‘fi

e
e 40

fi fi

fi • 30
fi

fi 20

fi fi
fi

.fi fi fi 1)
fi fi fi

tas. fi
fi o

ix’ u’ u’ u’ u’ 19 19 19
fiea~

<a) <¡Y>

Figura 139: Espectro de impedancia correspondiente a las primeras horas. <a) Diagrama de Nyquist con dos semicírculos
solapados. (b) Representación de Bede en la que se refleja la existencia de dos constantes de tiempo. -

Transcurridas48 horas,el semicírculoqueaparecíaenlasaltasfrecuenciasseresuelvecada

vezcon mayordificultad, aunqueen la representacióndel ánguloaún sedistinguelapresencia

delosdosmáximos.Estecomportamientoindicaunaumentodelángulode depresiónquepare-

cetenderala formacióndeun tramorectilíneo,quefinalmentesecerraríasobreel eje real dela
impedancia,dibujandounacurvadeaspecto1/4 de leminiscata.Esto espropio de electrodos

porososafectadosporprocesosdedifusión. El aspectode estosdiagramassemantieneigual

hastacompletarel tiempototal del ensayo,queesde 96 horas—figuras 140—.
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que India un comportamiento difusivo. En el Bede todavía se pueden distinguir las das constantes de tiempo.
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En el rango de las bajasfrecuenciasy paratodos los períodosde ensayo,seobservala

presenciade lo quepareceserun último semicírculocapacitivo,quesueleir acompañadode
bastantedispersióny quenosecierrasobreelejedeabscisas.Aunquesuorigennoestáclaro,en

la bibliografiaseencuentrandiferentesexplicacionessobreestefenómeno.Brett y col. ~ ~ lo

relacionanconla existenciadeunacorrientedepasividadconstantepropiadeun estadoestable.

Másrecientemente,DeWitt y col.16’ señalanala presenciade ionesadsorbidosen la intercara

óxido/solucióncomola responsablede laconstantede tiempoasociadaalas bajasfrecuencias.
En la figura 141 semuestrala curvade polarizacióncorrespondientea la 8090 en este

medio. No presentatramosdepasividady el material seencuentraactivo desdelos primeros

instantes,como lo demuestrael bajovalorde tú, obtenidoapartirde la expresión:

‘corr =B/Rp

siendo: B = BaBc/2.3(Da + Dc)

quesustituyendolos valoresdeRa= 19,1 mV/decaday Dc = 754 mV/decada,e = 8,34 10~

A/cm2, obtenidosapartirde lacurvadepolarizacióny quedeterminanun valordeRt de 1 KQ.

ParecelógicopensarqueenestasoluciónInco la respuestaalas bajasfrecuenciasesconse-

cuenciade la presenciade ionesadsorbidos,y no de las corrientesdepasividaddescritaspor

Brett.
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Figura 141: Curva de polarización realizada a una velocidad de 12 mV 1 mm en la solución INCO.

Lasvariacionesquemanifiestael espectrodeimpedanciaenla soluciónhico,permitehacer

un seguimientodelprocesodecorrosióndela aleación.En lasprimeras24horaslarupturadela

películadeóxido querecubrelasuperficiedelaleacióny laadsorcióndeionesC1 enlos defec-
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tos dedichacapadeóxido,provocalaaparicióndedossemicírculossolapadosenel diagrama

de Nyquist.Un resultadoanálogofue obtenidopor (Jriffin y col.’62 enaleacionesde Al-Cu-Si.

Ellosrelacionaronla apariciónde lasdosconstantesdetiempocomoel resultadodirectode la
formaciónde caminossecundarioso discontinuidadesdentrode la capade óxido y/o en las

proximidadesde precipitadosricos en Cu denaturalezaincoherente.Y emplearonel circuito

equivalentede la figura 142paradescribirestetipo derespuesta.

o e

Figura 142: donde:

C = capacidad de la película de óxido protectora;
ftp., = resistencia de los poros:
Cdl = capacidad de la interca¡-a metal/electrólito:
itt = resistencia de polarización del metal desnudo.

Estetipodecircuito permitedescribirunprocesocondosconstantesde tiempo 142. ¡63 clara-

mentedefinidasy ha sido muy utilizado en el estudiode sistemasconrecubrimientosdefectuo-
109 1sos 50-152, ¡64.165 e-
Comosehadicho envariasocasiones,la películade óxido querecubreal aluminioy sus

aleacionesesestabley no sedisuelveen un pHneutro.Estopermitesuponerque sucomporta-
a

mientopuedasersimuladomedianteel circuitoequivalentede la figura anterior.Labuenacon-

cordanciaentrelos datosexperimentalesy los obtenidosmediantelasimulaciónparalos perío-

dosde ensayocorrespondientesa las primerashorasquedareflejadaen las figuras143.
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Con el tiempo,el ataqueprogresay seextiendepor losbordesdegrano,aumentandola

faltadehomogeneidadsuperficialy creandocaminosmuy ramificadosy tortuosos.En su

interior, sedepositanproductosde corrosiónque obstaculizanla salidade los iones Al3~
haciael exterior y el accesode oxígeno,originandoun procesobajo control pordifusión.

Estecomportamientosemanifiestaen el espectrode impedanciaen el rango de las altas
frecuencias.Sedescribemedianteun circuito equivalenteconun elementode fasecontante

queposeeun valor de it menorque la unidady mayorqueel asociadoa Ja impedanciade

Warburg(n = 0.5)propiade los procesosdedifusión lá6~

Además,el origendel arcocapacitivodelas bajasfrecuenciaspareceestarrelacionado

conla existenciade ionesadsorbidos,queprovocanla aparicióndeunaconstantede tiempo
adicional.

El circuito equivalentequedescribeel comportamientototal del sistemaesbásicamen-

te el mismo que el utilizado parasimular la respuestadel sistemaen lasprimerashorasde

inmersión,al queseañadeotro circuito RaCaenparaleloconel anterior,quenosdacuenta

de la contribuciónde los ionesadsorbidosa la impedanciatotal de la célulade corrosión.

Estecircuito quedade la formaque seindica en la figura 144.

Cox

Figura 144: En donde cada uno de los elementos representa:

Rs = Resistencia del electrólito;
Cox opacidad de la película de óxido superficial:
l4,o Resistencia en los pocos;
Cdl Capacidad de la doble capa;

= Resistencia de transferencia de carga;
Ca Capacidad de las especies adsorbidas;
Re = Resistencia de las especies adsorbidas.

En lasfiguras 145, 146y 147 seaprecialasbuenacorrespondenciaqueexisteentrelos

resultadosexperimentalesy lossimuladosparaperíodosde inmersiónde48, 72,y 96 horas,

obtenidoscondicho circuito, junto con los valoresde cadauno de los elementos.

Rt Ra
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Capítulo IV

De todo lo anterior,parececonfirmarseque el procesode corrosiónocurrede la forma

siguiente:en las primerashoras,la respuestadel sistemaesconsecuenciade la rupturade la

películadeóxido, que originala apariciónde los dosarcossolapadosen las frecuenciasaltas-

medias.Dadoque el ataqueseproducecomoconsecuenciade la adsorciónde ionesC1 en la

películade óxidoy ensuszonasdefectuosas,impidiendola reparaciónde la misma,estaadsor-
ción quedareflejadapor la apariciónde un arco inductivo en frecuenciasbajas.Portanto, al

principio,el procesodecorrosiónseencuentracontroladoporunmecanismodetransferenciade

cargaque tienelugaratravésdelos defectosde la películade óxido. Unavezqueel ataqueha

comenzado,ésteseextiendede forma intergranularpenetrandocadavez másenel interior del

metal,creandocaminosde morfologíamuy tortuosaque obstaculizandL libre accesode las

especieshastael fondodela picadura,puestoquelos productosdecorrosiónacumuladosenel

interior de las mismasbloqueansupasoprovocandounarespuestatípica. de un procesobajo

controlpordifusión.
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4.4.— ENSAYOS EN SOLUCIÓN NaCI 0.06 M

Se tratade unasoluciónbastantemenosagresivaque las utilizadashastaahora,conuna

concentraciónde ionesC1 menory conpH neutro,lo que provocaunprocesode corrosiónmás

lento.

En lamicrograflade la figura 148 seaprecialaseccióntransversalde laprobetatras100 h.

de inmersiónen NaCí,enlaquesólo seapreciaun ataqueintergranularmuy ligero quealcanza

unaprofundidadaproximadade 10 ~.im.

e-

e-

•4

e-
Figura 148: x 350. Aspecto tras lOO h. de inmersión. Se obser«a
un ligero ataque intergranular. -

Comoseobservabaenel diagramadePourbaix,lacapadeóxido esestableenaguaeneste

valor de pH, y aunquelapresenciade clorurosen el medio alterasuestabilidad,lamenorcon-

centraciónde éstosproporcionaunamayorprotecciónde lacapade óxido encomparacióncon

las solucionesanteriores~

Lacurvade polarizaciónenestemediopresentaun tramodepasividadque,aunquenoes

completamentevertical,tieneun valormediodedensidadde corrientedelordende 10~A/cm2,

confirmandoque elprocesodecorrosiónestáteniendolugarmuylentamente—figura 149—.
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Figura 149: Curva de polarización en NaCí 0.06M,
velocidad 12 mV/ mm.
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Capitulo IV

El estudiorealizadomediantela técnicade impedanciamuestrapocasvariacionesen los

diagramasparalas medidasrealizadasduranteelperiodode96 horas.Estoesunaconsecuencia

directadelamenorvelocidadala queel procesode corrosiónestáteniendolugar.Enlasfiguras

150y 151 seaprecialaevoluciónde los diagramasde Nyquist y de los deBode.
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Figura 151: Evoluc¡ón del espectro de impedancia con el tiempo en la representación de Bode.

u’
En dichasfiguras seobservaque el Nyquist estáconstituidopor un primer semicírculo

capacitivoqueseencuentraligeramentedeprimido,seguidoa frecuenciasintemedias-bajasde
a

un arco inductivo, queconel transcursodel tiempo seconvierteen un rizo, quedapasoaun

último semicírculocapacitivoenperíodosdeinmersiónmás largos.

La depresióndel arcocapacitivode lasaltasfrecuenciassemantieneconstantedurante
las96 horasdel ensayo.Dadoquela bajaagresividadde estemediono provocala aparición

de grandespicadurasque puedanaumentarla falta de homogeneidadsuperficial,parece a

lógico pensarque dichadepresiónseaconsecuenciade la propia irregularidadsuperficial

producidaporsu microestructura.Caboty col.’67’ 168 observaronqueenunaaleacióndeAl-

Zn-Mg la influenciaque el tratamientotérmicode una aleacióndeAI-Zn-Mg tiene en la

respuestadela impedancia.Observandoquela depresióndelossemicírculoscapacitivosde
u

altasfrecuenciasestárelacionadaconel tamaffo del precipitadoMgZn
2 ~,que cuantomenor

essu tamaño,menoresla depresióndel mismo,dependiendodel tratamientoaplicadoal

material.Tambiénafirmaronque,en lasaleacionesfabricadasmedianteuntempley enveje- —

cimiento, ladepresióndel arcocapacitivodel diagramadeNyquist podríaserconsiderada

comodossemicírculossolapados.El primero corresponderíaa la películade la matriz de —

aluminioy, el segundo,acompuestosproducidospor la oxidaciónde los precipitados.Un

resultadosimilar hasido descritoporDeWitt 161, quienasociaambasconstantesde tiempo

a la películade óxido y a las reaccionesde transferenciade cargaen la intercaraóxido/

solución.
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Capitulo Iv

Larespuestainductivade la frecuenciasintennediasesatribuidaa la existenciadeespecies
adsorbidas.Cuantomáspronunciadoesestecomportamiento,másfuertementeadsorbidaestá

la especie.Sinembargo,dichoarcoseconviertemuyrápidamenteenun rizo detransiciónhacia

el semicírculocapacitivode lasmásbajasfrecuencias,lo queprobablementeseadebidoaque

los clorurosadsorbidosintervienenen la reacciónde disolucióndel aluminio, comoindican
Bessoney col. 169 y Brett y col. ‘~ parael casodel aluminiopuro.Enestostrabajosserelaciona

el estadodeactividaddel sistemaconla formadeldiagrainade impedancia,concluyendoqueel

diagramade Nyquist descritopor dos semicírculoscapacitivosunidos por un rizo inductivo,

estáasociadoa la existenciade tramosdepasividaden lacurvade polarización.Brett tratóde

explicarel mecanismodecorrosiónqueestabateniendolugar, indicandoqueel ataqueal metal

no sólo tiene lugara travésde los defectospresentesen la películade óxido, sinotambiéna

travésde ellaporunprocesodetransferenciade carga,resultadode lamigracióniónica ~ En la

intercarametal/óxido la concentraciónde vacantesde óxigeno esmayor- que en la intercara

óxido/solución,dondela concentraciónde vacantesde ionesmetálicosesmayorqueen la inter-
caramásinterna — figura 152—.Esto creaungradientede concentraciónde vacantesque

promueveel crecimientodela películade óxidoen la intercarametal/oxidoy la disolucióndel

metalen la intercaraóxido/solucióndenaturalezamásporosa.

II

LE

?

1 .ment.

MIO 0/5

Figura 152

Unavezquelos ionesmetálicosalcanzanla intercaramásexternareaccionanconelmedio

y conlos ionesagresivosCF, formandosalessolublesque favorecenla disolucióndel aluminio
segúnla reacción:

A1(OH)~+mt >Al(OH)p..mXm+mOFt

sal soluble

Enunprincipio, sepensóenla posibilidaddequelos ionesCF sedifundieranatravésde la

capadeóxidoy alcanzaranla intercarametal/óxido,atancandoal metal.Estudiosmásrecientes

hanmostradoqueel clorurono penetraenlapelículadeóxido, sinoquesequimiadsorbesobre

la superficie,e intervieneayudandoaladisoluciónmediantela formacióndeestoscompuestos
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intermedios171, Estosedenomina«procesode disolución¡nultiescalonada»porla formaciónde

uncomplejointermediomuysoluble—hidroxoclorurodealuminio—,quefacilita elpasodelos

ionesaluminio a la solución.El procesode migracióniónica semanifiestaenel espectrode

impedanciamedianteun semicírculocapacitivoenlasfrecuenciasaltas,quepuedesersimulado

medianteuncircuito RCsencillo.Mientras,el arcoinductivoasociadoa los procesosderelaja-

ción superficialocasionadospor la presenciade la especieintennediasemodelamedianteun

circuitoRaCaenparalelocon el anterior,queadquierevaloresdecapacidady resistencianega-

tivos y proporcionaunabuenacorrelaciónentrelos resultadosexperimentalesy los simulados
—comoseapreciaenlas figuras: al53, al54 y a 155 paralos diferentesperíodos—.
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Capítulo IV

Durantelos momentosiniciales(de2hy 24 horas)elprocesodecorrosiónestábajocontrol

deait,r~n ,cnno indianLsbajDsVaL WSdCx~i~dacblm’úts t3e1a~de50000cm’)

y unacapacidadcuyovaloresel dela doblecapaelectroquímica(2OgF).A partirde las48 horas

de inmersión,el diagramade Nyquist muestrala aparicióndel rizo quedapasoa unsegundo

semicírculode naturalezacapacitiva.Con tiemposde inmersiónaúnmayores,seresuelvecon

mayorclaridady no secierrasobreel ejerealde la impedancia,detenninandounosvaloresde

capacidadaltos(300¡IF), o inclusomayores,y valoresdeRl del ordende 14000(2cm2—figura
156—

4033
fi

fi E E
E E

E .1

‘II

O 2000 4~ flO30 540)3

Figura 156: El diagrama de Nyquist después de 4 semanas de inmersión resuelve con mayor claridad el semicírculo de las bajas
frecuencias.

El origendeesteúltimo semicírculono estáclaro.Si el aluminioestuvierarealmentepasi-

vo, estesegundoarcocapacitivo tendríaun radio infinito conunaresistenciade polarización

muy grande.Sin embargo,comoindica la curvadepolarización,la aleaciónno estárealmente

pasivaenmediosquecontienencloruros,yaunquesuvelocidadde corrosiónno seamuygran-

de,éstasecorroedefonnacontinua.No parecelógicopensarquedichoarcoestéasociadoaun

estadodepasividadreal.Variosprocesospuedenser los causantesde la apariciónde unacons-

tantede tiempoadicional161 comounapequeñacaídadepotencialen la intercarametal/óxido
queproducela aparicióndeunsemicírculodediámetromuy grande,o laadsorciónde aniones

procedentesdel electrólito.Porúltimo, la aparicióndevalorestanaltosparala capacidadtam-

biénpodríaexplicarsecontemplándolacomounapscudocapacidad,queapareceprovocadapor

unaintercaraóxido/electrólitode naturalezareflectiva,que puedeactuarcomoun electrólito

sólidoenel quela difusión ocunrenun tiempo finito, y que seponedemanifiestocuandose

produceuncambiodeestequiometríainducidapor la señaldecorrientealternal72~



a

a

a

ej

84

a

a

a

a

u

a

mi

u

u

a



CAPÍTULO V

CONCLUSIONES
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Capitulo V

1.— La técnicade SSResapropiadaparacaracterizarel comportamientofrenteala CBT

de una aleaciónde Aluminio-Litio 8090fabricadaen formadeplanchas,enunasoluciónde

A ¡1 NaCí + 0.3%HO La velocidadde deformaciónen la quesemanifiestala CBT esde l0~s’.2 V
2.— Un aumentode 200C de la temperaturade ensayoproduceun ligeroaumentode la

susceptibilidada la CBT y conducea pérdidasmayoresdela ductilidadquea temperaturaam-

biente.

3.— SetratadeunprocesodeCBTdenaturalezaintergranular,y seconfirmaelmecanismo

dedisoluciónanódicacomoel responsabledel procesode CBT en laaleación8090.

4.— El mecanismode movilidadsuperficialdescritoporGalveleno permitepredecirel

comportamientofrentea laCBT deunaaleacióndeAl-Li 8090enlaquela tensiónseaplicaen

la direccióntransversallarga(LI), en la quesepromueveel crecimientode la grieta segúnla

direccióntranversalcorta(ST).

5.—La técnicade la impedanciapennitedetectarla aparicióndel ataquelocalizadode la

aleación8090enmediosmuyagresivos—EXCO, INCO—atravésde lasvariacionesdeaspec-

to de los diagramasdeNyquisty lasrepresentacionesde Bode.Estasdesviacionesdel compor-

tamientoideal descritoporRandíessoncaracterísticasdel tipodeataquesufridoporlaaleación

en cadauno de losmedios.

6.—EnlasoluciónEXCO,losespectrosde impedanciacorrespondientesa lasprimeras48

horasdeinmersiónestánconstituidoporunaúnicaconstantedetiempo,queindicaqueelproce-

so decorrosiónestábajocontroldeactivación.En esteintervalode tiempo,el ataqueseextiende

por debajode la superficieabarcandograndesextensiones,y apenasexistedelaminación.La

respuestade la impedanciaprovieneprincipalmentede la parteplanadel electrodode trabajo.

Únicamenteladepresióndel arcocapacitivoy el estrechamientodel máximodelángulode fase

indicanqueel materialestásiendoatacado.

Enperíodosde tiempo máslargos,el diagramade impedanciarevela la existenciade dos

constantesde tiempo.Estarespuestaesconsecuenciadelagrancantidaddegranossuperficiales

desprendidos,quehacequelaparteplanadel electrododetrabajoseamuypequeñacomparada

con la parteatacada.Deéstamanera,la respuestatotal de la impedanciaestaconstituidapor la

contribucióndela superficieplanay de la procedentede las picaduras.

7.—EnlasoluciónRICO,elataqueprogresadeformadiferente,y las‘variacionesmanifes-

tadasen el espectrode impedanciasontambiéndistintas.

Hastalas 48 horasde inmersión,en las diferentesrepresentaciones<le la impedancia,se

apreciala existenciadedosconstantesde tiempo en el rangode las altasfrecuencias,que se

solapan.Éstasrevelanconmayordificultad cuandoel períododeinmersiónaumenta.Estares-

puestadel sistemaes debidaa la rupturade la películadeóxido queprotegeal aluminio y al

ataquedelmetal.



Conclusiones

En tiemposmayores,la constantedetiempode las altasfrecuencias,sedesdibujaparadar
pasoaun tramode aspectorectilíneo,propiode electrodosporososbajocontrolde activación.
Indicaque, unavez queel ataqueseha iniciado, avanzapor las fronterasde grano,creando
caminosmuy tortuososque impidenel accesode las especieshaciael fondode la picaduray

obstaculizandola salidade los iones A13 al exterior.

Laaparicióndeun rizo enlas frecuenciasintermedias-bajasy suposteriortransformacióna

un último arcocapacitivoestárelacionadacon lapresenciadeespeciesadsorbidas—Cl-,princi-

palmente—que participanenel procesodecorrosióndel aluminio, formandoun complejoin-

tennedioquefacilita el accesode los ionesAl3~ a la solución.
a8.— En la soluciónNaCí, las variacionesdel espectrode impedanciano sontan acusadas

como en las solucionesanteriores.La velocidadde corrosióntan lentaa la quetiene lugarel

ataqueesconsecuenciade la bajaconcentraciónde ionesclorurodel medio. Éstoindicaquese —

tratadeun mediode menoragresividadrespectode los anteriores.Duranteel períodototal de

inmersión96 horas, el diagramade Nyquist estáconstituidoporúnico arcocapacitivoquea —

bajasfrecuenciasdapasoaotro inductivoy que,sólo enperíodosde inmersiónmuchomayores

—4 semanas—dejaverunaconstantede tiempoadicional. a
Estarespuestadelelectrododetrabajoestáasociadaaun procesodecorrosiónbajocontrol

de activación,quetienelugarno sóloatravésde losdefectosdela capadealúminasinotambién
a

a travésde la películadeóxido, acompañadode la adsorciónde los ionesde la solucióncomo

indicael semicírculoinductivo.
a

a

a

u

a

u

a

u
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