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OBJETIVOS E INTRODUCCION

“ESTUDIO DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION, EN UN MEDIO SALINO, DE LA ALEACION
Al-1.85%Li-0.87%Hf TRATADA TERMICAMENTE"

OBJETIVOS.

0

* Realizar un estudio de la resistencia a la corrosion de la aleacién ternaria Al-1.85%Li-
0.87%Hf, en un medio salino (NaCl al 3.5%), que fue tratada térmicamente por 1hr y 10hr
de envejecimiento; utilizando los métodos de ensayo de corrosidn: ensayo de inmersion
total, método de extrapolacion de Tafel y determinacién de la resistencia a la polarizacion.

< Evaluar la rapidez de corrosion (Cg) en la aleaciéon por medio de los métodos antes
mencionados.

< Determinar de que manera influye el tratamiento térmico por envejecimiento sobre la
resistencia a la corrosion en la aleacion.

% Comparar el comportamiento de la aleacion tratada térmicamente por envejecimiento

con la misma en estado de fundicién y con el Al

INTRODUCCION.

El hombre, en su afan de lograr mejores condiciones de vida, ha usado constantemente su ingenio
durante su larga historia. Para lograr tal objetivo, mucho lo ha debido al uso de metales que ahora
forman parte de nuestra vida cotidiana y, casi sin quererlo, hemos creado una dependencia tal
gue seria imposible hablar del desarrollo y avance de la civilizacion moderna sin el uso de metales

y aleaciones.

Podemos decir, sin temor a equivocarnos, que aun y cuando se nos escape de la consciencia,
vivimos en una civilizacién basada en los metales y que por lo tanto requerimos que los materiales
metalicos en los cuales esta basada dicha civilizacién industrial sean estables en la atmédsfera
terrestre y que al menos duren en uso lo mas posible.

Desde que el hombre empezé a utilizar instrumentos de metal se enfrentd a la corrosién y ésta
puede definirse como: La destruccién gradual de los metales originada por acciones quimicas,

electroquimicas o bioldgicas al interactuar con el medio ambiente “w aunque con el avance de los

“ Los valores de Rc para el aluminio y de la aleacién en estado de fundicion son tomados de la referencia bibliografica No. 27.



OBJETIVOS E INTRODUCCION

conocimientos se ha logrado mayor proteccién de ella, se presenta como un problema
permanente. Los paises industrializados invierten enormes sumas en la investigaciéon y aplicacién
de métodos para prevenir la corrosion.

Si bien, los costos y pérdidas causados por este fendmeno, son el principal motivo que nos impulsa
a conocer a fondo, la influencia del medio ambiente sobre los materiales metalicos, obligandonos
a profundizar el estudio de este campo de la investigacion cientifica; tratando de esta manera,
evitar la disminucidn de la vida util de los materiales metalicos, por la accién de los contaminantes
que se encuentran en el medio ambiente y a su vez, evitar que los productos y el medio
circundante se contaminen con la corrosion producida por los materiales que estdn en contacto
con ellos, estos son algunos de los problemas alarmantes que no pueden ser dejados de lado. El
efecto de la corrosiéon no descansa; por ello tampoco pueden hacerlo la ciencia y la técnica que
tratan de prevenirla, desarrollando nuevos métodos y materiales cada vez mas resistentes.

La utilizacion del aluminio y sus aleaciones ocupa un lugar destacado en la industria. A principios
de los 80 se pensd que la irrupcidon de nuevos materiales compuestos metalicos y/o ceramicos
podria ser el punto final de la expansién del aluminio. Sin embargo, en los ultimos aflos estamos
asistiendo a un progresivo incremento tanto en el empleo de este tipo de aleaciones como en la
busqueda de otras nuevas con mejores propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion; tal
es el caso de la aleacién ternaria en estudio (Al-1.85%Li-0.87%Hf), es una aleacién nueva en la cual
se estan caracterizando sus propiedades, en este caso se hace un estudio de resistencia a la
corrosion utilizando los métodos: Ensayo de Inmersidn total, el método de extrapolacién de Tafel y

el de resistencia a la polarizacion.
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CAPITULO I. CORROSION.

1.1 Definicion de corrosion.

La corrosion es un fendmeno destructivo muy complejo que se presenta bajo diferentes formas y
efectos, los cuales originan: pérdidas econdmicas por costos excesivos en el mantenimiento de
plantas y equipos; por fuga de productos; por disminucién de la capacidad de produccion debido a

paradas por reparacion o reposiciéon de equipo.(zs)

La corrosiéon puede definirse como la destruccidn gradual de los metales originada por acciones
guimicas, electroquimicas o biolégicas al interactuar con el medio ambiente. La corrosion es la
reaccion quimica entre el metal y el ambiente con el que estad en contacto; como tal, la reaccién
seguira reglas generales, con velocidades de ataque que varian de acuerdo con la temperaturay la

concentracion en las zonas de reaccién.”

Todas las reacciones de corrosion son del tipo de superficie heterogénea, por lo menos en sus
etapas iniciales. En el caso de un metal que pasa a solucidon en un solvente ionizante, los atomos
superficiales se desprenden de la estructura sélida y forman iones positivos, mientras que la
superficie del metal adquiere, con respecto a la solucién, la correspondiente carga negativa. Si
fuera posible preparar una superficie metdlica perfectamente homogénea, totalmente en
contacto con el solvente, se presume que la reaccion se detendria debido a estas fuerzas eléctricas
opuestas. Pero la realidad universal es que las superficies no son homogéneas, y en estas
circunstancias habra unas dreas mas fuertemente cargadas que otras. La corriente fluird a través
del metal y de la solucién, y las cargas negativas reaccionardn con los iones hidrégeno para formar
atomos libres. Cuando estos pueden descargarse libremente, la reaccién progresa, disolviéndose

el metal en un punto y desprendiéndose hidrégeno en otro.

Por definicion se sabe que un fendmeno electroquimico no es otra cosa que el cambio de energia
guimica en energia eléctrica, producida por medio de una transferencia de electrones en celdas o
pilas electroquimicas. Asi, pues la corrosidn metalica esta ligada con el flujo de corrientes

eléctricas las cuales se producen en celdas o pilas electroquimicas que se forman en el metal.*>®
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1.2 {Porque existe la corrosion?

Podemos decir que la corrosién de los metales es en cierto sentido inevitable, una pequena
venganza que se toma la naturaleza por la continua explotacion a que la tiene sometida el
hombre. Recordemos que los metales, salvo alguna que otra rara excepcidon, como los metales
nobles (oro, platino, etc., se encuentran en estado nativo en la Tierra), no existen como tales en la
naturaleza, sino combinados con otros elementos quimicos formando los minerales, como los

oxidos, sulfuros, carbonatos, etc.

Para la obtencién de los metales en estado puro, debemos recurrir a su separacién a partir de sus
minerales, lo cual supone un gran aporte energético. El aluminio obtenido en estado puro se oxida
rdpidamente, formandose sobre su superficie una capa de alumina (Al,O;, 6xido de aluminio). La
razéon de ello estriba en el gran aporte energético que hay que realizar para obtener una

determinada cantidad del metal a partir del mineral, bauxita (Al,0;).%*

1.3 Tipos de corrosion.

Con frecuencia se piensa que la corrosién se reduce a los fendmenos de la formacién de

herrumbre o al empafiado o la pérdida de brillo que sufren los metales.

La corrosién también actia de otras maneras que pueden conducir, por ejemplo a que un metal
falle por agrietamiento, o a la pérdida de su resistencia o ductilidad. Los principales tipos de

corrosion son clasificados usualmente en alguno de estos factores:

» La naturaleza del corroyente: La corrosidn se clasifica en “hiumeda y seca”; la humedad es
necesaria para la formacion de corrosion y usualmente en la corrosidn en seco se
involucran reacciones con gas a elevadas temperaturas.

» Los mecanismos de corrosion: Estos involucran procesos electroquimicos o directamente
reacciones quimicas.

» La apariencia del metal corroyente: La corrosion es uniforme si el metal se corroe a una
misma velocidad sobre toda su superficie; o es localizada, en la cual solo pequefias areas

son afectadas.
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La clasificacion por apariencia (uniforme o localizada) es lo mas util, para hacer esto mas
completo, se puede hacer la distincién entre corrosion macroscépica localizada y ataque local
microscopico. En esta ultima, la cantidad de metal disuelto es minima y es considerada la mas
peligrosa ya que el problema se presenta antes de que sea observable a simple vista. También en
el atague microscépico raramente la corrosidén se extiende mas alla de la estructura del metal
provocando su debilitamiento. Esta se distingue de algunas formas microscdpicas, tal como la
picadura en la cual, aun cuando ella pueda iniciar en una estructura defectuosa, también puede

crecer la corrosién en un material bueno. %)

1.3.1 Corrosidén uniforme o general.

Es la forma mas comin de corrosidn y se caracteriza por reacciones quimicas y/o electroquimicas
gue ocurren sobre la superficie expuesta (Figura 1.1). El grosor de la pieza metdlica disminuye,
eventualmente resultan perforaciones y finalmente el proceso global se manifiesta como

deterioro.t&3%

BRARPRARRAARAARRARRAARRARRARRAR

Figural.l Corrosion Uniforme

1.3.2 Corrosién galvanica.

Este tipo de corrosidn ocurre cuando existe una diferencia de potencial entre dos metales
diferentes inmersos en una solucion corrosiva, que se define como el medio de contacto o cierre
de circuito (Figura 1.2). La diferencia de potencial produce un flujo de electrones entre los
metales. La menor resistencia de corrosién del metal comienza en el dnodo y la mayor resistencia
se presenta en el catodo. Lo que significa que uno de los metales acelera el proceso de corrosion

en si mismo, mientras que el otro metal actia como el cdtodo retardando la corrosion. 1830
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Fe /J

Menos
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Figura 1.2 Corrosién Galvanica

1.3.3 Corrosidn por grieta.

Esta forma de corrosidn ocurre por un ataque intenso de agentes corrosivos y que se localiza en
grietas expuestas (Figura 1.3). El proceso se asocia normalmente al estacionamiento de pequefios
volumenes de solucidn causados por perforaciones en juntas, remaches, cordones de soldadura,

defectos superficiales o grietas bajo pernos u otros elementos de sujecién.(ls'ao)

Figura 1.3 Corrosidn por grieta.

1.3.4 Corrosion por picadura.

Se denomina asi al tipo de corrosidn de ataque local que se forma debido a que la velocidad de la
corrosién es mayor en una zona que en otras. Si se produce un ataque apreciable confinado a un
area fina del metal relativamente pequefia, que actia como dnodo, las picaduras que resultan se
definen como profundas, si el area de ataque es relativamente grande y no tan profundas, las
picaduras se consideran superficiales. En ocasiones se expresa la profundidad de las picaduras por
el término factor de picadura. Este factor es la relacion de la penetracion maxima producida en el
metal a la penetracion media determinada por la pérdida de peso de la muestra®®3? ver

figural.4.
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Factor de picadura = p/d

Figura 1.4 Muestra la relacion entre una picadura profunda y la penetracién medida en el metal y el
factor de picadura.

Muchos metales (principalmente acero, aluminio y hierro) cuando estan expuestos a liquidos que
se mueven a velocidades elevadas sufren una corrosién de tipo localizada y también corrosién por

erosion.

1.3.5 Corrosion intergranular.

Para comprenderla se consideran algunas bases de la metalurgia. Cuando un metal fundido es
moldeado solidifica en distribuciones al azar de los nucleos. Cada uno de los cuales desarrolla un
arreglo atémico regular para la formacion de granos. Los arreglos atdmicos y los espacios entre las
capas de los 4&tomos son los mismos en todos los granos de un metal dado. Sin embargo, debido a
la nucleaciéon al azar, los planos de los dtomos entre los granos préximos se distorsionan por el
cambio de direccion de los planos en el limite de grano. Los limites entre los granos son atacados
perfectamente por ser zonas de alta energia. Esto se relaciona con la segregacién de elementos
especificos o la formacion de un compuesto en los enlaces (el enlace atdmico defectuoso favorece
la segregacion y la precipitacion). La corrosién generalmente ocurre debido a que el corroyente
preferentemente ataca la fase en los limites de grano, o en la zona adyacente que origina una
pérdida del elemento necesario para una resistencia adecuada (Figura 1.5). En casos severos de
corrosion en los limites de grano, estos son desalojados debido al deterioro completo de sus
enlaces. En tales casos la superficie parecerd aspera a simple vista y se palpara dspera como
“arenoso” debido a los granos sueltos. Los fendmenos en los limites de grano que causan la

corrosion intergranular son sensibles al calor; algunas aleaciones de cobre y aluminio, cuando se
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calientan de modo inadecuado son propensas a la corrosién intergranular, debido a Ia

precipitacién de compuestos intergranulares.!***

Figura 1.5 Corrosion Intergranular

1.3.6 Corrosion por erosion.

Se define como el deterioro acelerado de un metal debido al movimiento relativo de un liquido
corrosivo y de una superficie metdlica (Figura 1.6). Es importante mencionar que existe un
desgaste por abrasion. Aqui el metal es removido de cualquier superficie en forma de iones
disueltos o en forma de producto de corrosién sélido, los cuales son mecanicamente barridos de la

superficie metalica.®%3°

Figura 1.6 Corrosion por erosion

1.3.7 Corrosion por estrés.

Este es otro tipo de corrosién localizada y se reconoce por la presencia de fracturas en la
estructura metalica. La morfologia de este tipo de corrosidon es caracteristica. En la superficie del
metal se producen fisuras muy pequefias de forma ramificada (Figura 1.7). La cantidad de

ramificaciones tiene relacion directa con la concentracion del medio corrosivo, la temperatura y la
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cantidad de puntos de esfuerzo del metal, es decir, un domo carecerd de corrosidn por estrés,

pero un cilindro la presentara.®®*

Figura 1.7 Corrosidn por estrés

1.3.8 Corrosidn por fatiga.

Esta ocurre debido a la accién combinada de un ambiente agresivo con un estrés mecanico. Este
efecto conjunto conduce normalmente a la ruptura de las capas pasivas que favorece a la
formacion y desarrollo de grietas, como resultado el metal se fractura repentinamente después de
un cierto tiempo de servicio (Figura 1.8). La corrosion por fatiga resulta sensible a la concentracién

de oxigeno, pH, temperatura y composicién de la solucién.®*%2°)

Figura 1.8 Corrosién por fatiga.

1.3.9 Corrosidn por contacto o friccion.

Se refiere al dafio causado por la friccién de dos o mas superficies. Este dafio se induce bajo carga
y en la presencia de movimiento mecdanico superficial relativo repetido, por ejemplo por la
vibracién (Figura 1.9). Los hoyos o los surcos y la presencia de éxidos caracterizan este dafio,

encontrado tipicamente en maquinaria, ensambles y bolas empernadas o cojinetes de rodillo. Las
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superficies de contacto expuestas a la vibracién durante el transporte se exponen al riesgo de

corrosion por friccion. &

CARGA L

, HOVIMIENT O

Figura 1.9 Corrosién por friccion

1.3.10 corrosion microbioldgica.

Algunos microorganismos son capaces de causar corrosion en las superficies metdlicas
sumergidas. Se han identificado algunas especies dependientes del hidrégeno que usan el
hidrogeno disuelto en el agua en sus procesos metabdlicos provocando una diferencia de
potencial del medio circundante. Su accién esta asociada al pitting (picado del oxigeno o la
presencia de dacido sulfhidrico en el medio). En este caso se clasifican las ferrobacterias. La
corrosion influida por microorganismos en afios recientes, en paises desarrollados, ha recibido una
gran atencidn por los especialistas en el area de la corrosién, por el innegable impacto que ha
tenido en los diferentes materiales de construccién en las plantas industriales, y también por el
desarrollo de nuevas técnicas electroquimicas que permiten cuantificar el impacto de los
microorganismos sobre los fenédmenos electroquimicos subyacentes en los procesos de corrosion.
Los microorganismos colonizan cualquier tipo de material de construccién, bajo ciertas
condiciones minimas de nutrientes, y producen biopeliculas. Las biopeliculas son variadas en su
composicidon, aunque usualmente incluyen bacterias, algas y hongos, sumado a material
exopolimérico que proporciona adhesividad e integridad estructural a la colonia. En la biopelicula
se absorben diversos tipos de materiales como por ejemplo: metales pesados, particulas
inorgadnicas y los constituyentes celulares. Las células dentro de la biopelicula crecen, se
desarrollan y forman colonias que provocan anomalias sobre la superficie de la colonizacidn

generando la formacion de catodos y d4nodos locales, provocando celdas de aireacion
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diferenciales. La biopelicula puede evitar la entrada de oxigeno provocando que se genere una
anaerobiosis dentro de la pelicula.

El término de corrosidn influenciada por microorganismos se utiliza para designar a la corrosién
resultante de la presencia y actividad de microorganismos dentro de una biopelicula sobre un
material. Los microorganismos pueden acelerar y controlar la velocidad de la corrosién mediante
diversos mecanismos: formacion de celdas de concentracion diferencial; formacion de metabolitos
agresivos, tales como sulfuros y acidos, 6xido reduccion de metales, desactivacién de inhibidores
de la corrosion. Las bacterias aplicadas en los procesos de corrosién son: Hierro-oxidantes, Hierro-
reductoras, sulfuro-oxidantes, sulfuro-reductoras, sulfato-reductoras, protectoras de 4cido,
productoras de amoniaco y productoras de hidrégeno. Las bacterias sulfato-reductoras se han
encontrado comunmente como las responsables de la corrosién en condiciones anaerobias,
mediante la produccién de H,S. Las bacterias depositadoras de metal, especialmente las del
género oxidante del hierro, forman depdsitos densos de células y de iones metalicos, generando
celdas de concentracidn de oxigeno y por lo tanto de corrosién. Las bacterias exopoliméricas
formadoras de acido pueden enlazar iones metdlicos de la fase acuosa incrementando las

velocidades de corrosién mediante la generacion de una reaccién catédica adicional.™”

1.4 Corrosién quimica.

En la corrosidn quimica o solucién directa, un material se disuelve en un medio liquido corrosivo.
El material seguird disolviéndose, hasta que se haya consumido todo o se sature el liquido. Un

ejemplo sencillo es sal disuelta en agua.(e)

1.4.1 Ataque de metales liquidos.

Los metales liquidos primero atacan un sélido en puntos con alta energia, como los limites de
grano. Si en estas regiones continla el ataque de manera preferencial, finalmente apareceran
grietas (figura 1.10). Frecuentemente esta forma de corrosiéon se complica debido a la presencia
de fundentes que aceleran el ataque o debido a corrosion electroquimica. Los materiales

ceramicos también pueden ser atacados por metales agresivos como el litio quuido.‘G'B)
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Figura 1.10 El plomo fundido se conserva en recipientes de acero grueso durante su refinacion. En este caso,
el plomo fundido ha atacado una soldadura en la placa de acero desarrollandose grietas, finalmente las
grietas se propagan a través del acero, y el plomo fundido se fugara del recipiente.

1.4.2 Disolucion selectiva.

Un elemento en particular que forme una aleacién puede disolverse o separarse selectivamente
del mismo sdlido. El latdn con mas de un 15% de Zn puede ocurrir dezincificacion. Tanto como el
cobre como el zinc son disueltos por soluciones acuosas a temperaturas elevadas; los iones de zinc
permanecen en la solucién, en tanto que los de cobre se vuelven a depositar sobre el latén (figura

1.11). Finalmente, el latén se vuelve poroso y débil.**)

Figura 1.11 Microfotografia de un deposito de cobre en el latédn, mostrando el efecto de la dezincificacion
(x50).
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1.4.3 Corrosidn grafitica.

De la fundicion de hierro gris ocurre cuando este se disuelve selectivamente en agua o en tierra,
dejando atras el grafito en hojuelas interconectadas y un producto de la corrosién. La corrosion
grafitica localizada, generalmente causa fugas o fallas en tuberias encerradas de gas fabricado con

hierro gris; tales dafos provocan explosiones.

1.4.4 Solucion de ceramicos.

Los refractarios ceramicos utilizados para contener metal fundido durante la fusiéon o la refinacién
pueden ser disueltos por las escorias que se producen en la superficie de los metales; un
refractario acido (alto en SiO,) es atacado rapidamente por una escoria basica (alta en CaO o
MgO). Un vidrio producido a partir de SiO, o de Na,O sera atacado velozmente por el agua; para
minimizar este ataque, debe agregarse CaO a los vidrios. El acido nitrico puede disolver
selectivamente el hierro o el silice de algunos materiales ceramicos, reduciendo su resistencia y

densidad.

1.4.5 Ataque quimico de los polimeros.

Los solventes pueden difundirse en polimeros termoplasticos de bajo peso molecular, cuando son
calentados por encima de la temperatura de transicién vitrea. Conforme se incorpora el solvente
dentro del polimero, las moléculas del solvente mas pequefias separan las cadenas, causando
esponjamiento. Las resistencias de las uniones entre cadenas se reducen y propicia la formacion
de polimeros mas suaves y de menor resistencia, con una temperatura de transicidn vitrea
inferior. En casos extremos, el esponjamiento provoca grietas por esfuerzo. La solucién de agua en

el nylon es un ejemplo de este fendmeno.

También los polimeros termoplasticos pueden disolverse en un solvente. Una exposicion
prolongada genera pérdida de material y debilitamiento de la parte polimérica. Este proceso
ocurre con mayor facilidad cuando la temperatura es alta y el polimero es de bajo peso molecular,

estd muy ramificado, es muy amorfo y no tiene ligaduras cruzadas. La estructura del monémero

11
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también es de importancia; los grupos CH; de la cadena polimérica en un polipropileno se eliminan
de la cadena con mayor facilidad que los iones cloruro o fluoruro en el cloruro de polivinilo (PVC) o
en el policlorotetraetileno (teflén). Este Ultimo presenta una resistencia excepcional al ataque

quimico de la mayoria de los solventes.®

1.5 Oxidacion-reduccion.

Cuando en una reaccién aumenta el nimero de oxidacion de un elemento se dice que el elemento
esta oxidado. Cuando en una reaccidon disminuye el nimero de oxidacion de un elemento, se dice
gue el elemento esta reducido.

Las reacciones de oxidacidon-reduccién (abreviada redox) siempre pueden reconocerse mediante
el calculo de todas las valencias de los elementos en cada sustancia. Si una de estas ha
experimentado un cambio, la reaccién es una reaccién redox. Si no hay tal cambio, entonces la

reaccién no lo es.*®

1.6 Corrosion electroquimica.

La corrosidn electroquimica, forma mds comuin de ataque de los metales, ocurre cuando los
atomos del metal pierden electrones y se convierten en iones. Conforme se consume
gradualmente el metal, se forma un subproducto de este proceso. La corrosidén electroquimica
ocurre con mayor frecuencia en un medio acuoso, donde estan presentes iones en el agua o en el
aire hiumedo. En este proceso se crea un circuito eléctrico y el sistema se conoce como una celda
electroquimica. Ejemplos de esta reaccion son la corrosion en tuberias de acero y en lienzos de
acero para automovil, lo cual forma agujeros en dicho metal y herrumbre como subproducto.

Aunque son responsables de la corrosion, las celdas electroquimicas también pueden ser de
utilidad. Al crear deliberadamente un circuito eléctrico, se puede efectuar el electrodepdsito de

recubrimientos protectores o decorativos, sobre los materiales.*®

12
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1.6.1 Componentes de una celda electroquimica.

Una celda electroquimica consta de cuatro componentes™® (figura 1.12):

1. Elanodo, que cede electrones al circuito y se corroe

2. El catodo, que recibe los electrones del circuito mediante una reaccién quimica o catddica.
Los iones, al combinarse con los electrones producen en el cdtodo un subproducto.

3. El dnodo vy el catodo deben estar conectados eléctricamente, por lo general por contacto
fisico, para permitir el flujo de electrones del anodo al cdtodo y que la reaccién continte.

4. Un electrdlito debe estar en contacto tanto con el anodo como con el catodo. El electrdélito
es un conductor y por lo tanto cierra el circuito. Asi, este proporciona el medio para que
los iones metalicos salgan de la superficie del dnodo y a la vez asegura que estos se

mueven hacia el cadtodo para aceptar electrones.

FIGURA 1.12 Componentes en una celda electroquimica: (a) celda electroquimica simple y (b) celda por
corrosion entre una tuberia de agua de acero y un acoplamiento de cobre.

Esta descripcion de una celda electroquimica define la corrosién electroquimica y el

electrodepdsito.
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1.6.2 Reaccidn anddica.

El anodo, que es un metal, sufre una reaccién de oxidacién, mediante la cual sus datomos se
ionizan. Estos entran en la solucion electrolitica. En tanto que los electrones salen del anodo a

través de la conexion eléctrica:

M=>M™+ne

Dado que los iones metdlicos salen del anodo, este se corroe.®®

1.6.3 Reaccidn catddica en electrodepdsito.

En el electrodepdsito, en el catodo ocurre una reaccién de reduccién, que es la inversa de la

reaccién anddica:

M™+ne > M
Los iones metdlicos, ya sean agregados de manera intencional al electrdlito o formados mediante
la reaccidon anddica, se combinan en el catodo con los electrones. El metal entonces recubre la
superficie del catodo.
1.6.4 Reacciones catddicas en la corrosion.
Excepto en situaciones fuera de lo comun, durante una corrosién electroquimica normalmente no
ocurre el recubrimiento del metal. En vez de eso, la reaccion de reduccion forma en el catodo un

subproducto gaseoso, sélido o liquido'®® (figural.13).

1. El electrodo de hidrégeno: En los liquidos sin oxigeno, como el acido clorhidrico (HCI) o el

agua estancada, se puede liberar hidrégeno gaseoso en el catodo:

2H" +2e > H, 1

14
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Si en este tipo de entorno se colocara Zinc, se encontraria que la reaccién general seria de:

Zn = Zn*" + 2e (reaccién anddica)
2H" +2e” > H, M (reaccidn catddica)

Zn+2H' = Zn®* + H, 1 (reaccidn total)

El anodo de zinc se disolverd gradualmente y la generacién de burbujas de hidrégeno en el catodo

continuara.

Figura 1.13 Reacciones anddicas y catddicas en celdas tipicas de corrosidn electrolitica: (a) electrodo de

hidrégeno, (b) electrodo de oxigeno y (c) electrodo de agua.
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2. Elelectrodo de oxigeno: En agua bien ventilada hay oxigeno disponible para el catodo y se

forman iones hidroxil, es decir (OH’):
=0, + H,0 + 2¢" > 2(0H)

El electrodo de oxigeno enriquece el electrdlito en iones (OH’). Estos reaccionan con los iones

metadlicos de carga positiva para formar un producto sélido. En el caso de la herrumbre del hierro:

Fe - Fe?* + 2e” (reaccién anddica)

%oz + H,0 + 2e > 2(OH)

Fe’* +2(OH) > Fe(OH), (reacciones catddicas)
Fe + %02 + H,0 > Fe(OH), (reaccidn total)

La reaccion continta conforme el Fe(OH), reacciona con mas oxigeno y agua
2Fe(OH); + =0, + H,0 > 2Fe(OH);

El Fe(OH); es conocido comunmente como herrumbre.

3. El electrodo de agua: En los oxiacidos, la reaccién catddica produce agua como

subproducto:

0, +4H" + 4 > 2H,0

Si esta disponible un suministro continuo tanto de hidrégeno como de oxigeno, el electrodo de
agua no produce acumulacién de herrumbre sdlida, altas concentraciones o disoluciones de iones

en el catodo.
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1.7 El potencial estandar de electrodo en las celdas electroquimicas.

En el electrodepdsito, se requiere un voltaje para hacer que una corriente fluya por la celda. Pero
en la corrosién, cuando el material se coloca en una solucion un potencial se desarrolla

naturalmente. A continuacion se vera como sucede lo anterior.

1.7.1 Potencial estandar de electrodo.

Cuando se coloca un metal ideal perfecto en un electrdlito, se desarrolla un potencial que estd
relacionado con la tendencia del material a ceder sus electrones. Sin embargo, la fuerza motriz
para la reaccidon de oxidacién queda compensada por otra fuerza igual pero opuesta, para la
reaccion de reduccién. No ocurre ninguna corrosion neta. En consecuencia, no es posible medir un

potencial de electrodo para un solo material.

1.7.2 Series de fuerzas electromotrices.

Para determinar la tendencia de un metal a ceder sus electrones, se mide la diferencia de
potencial entre el metal y un electrodo estandar, utilizando una semicelda (figural.14). El
electrodo metalico a probar se coloca en una solucidén 1M de sus propios iones. Ambos electrdlitos
estan en contacto eléctrico, pero no pueden mezclarse entre si. Cada electrodo establece su
propio potencial. Midiendo el voltaje entre ambos con el circuito abierto se obtiene la diferencia
de potencial. El potencial del electrodo de hidrégeno, que se toma como el electrodo estandar de
referencia, arbitrariamente se le da un valor de cero volts. Si el metal tiene mayor tendencia que
el hidrégeno a ceder electrones, entonces su potencial sera negativo; el metal es anédico respecto

al electrodo de hidrégeno.

La serie de fuerzas electromotrices (efm) que aparecen en la tabla 1.1 compara el potencial de
electrodo E, para cada metal, con respecto al electrodo de Hidrégeno en condiciones normales o
estandar de 252C y una solucidon 1M de iones en el electrdlito. Note que la medicidn del potencial
se efectiia cuando el circuito eléctrico esta abierto. La diferencia de voltaje empieza a cambiar en

cuanto se cierra el circuito.®*
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Figura 1.14 Semicelda utilizada para medir el potencial de electrodo del cobre bajo condiciones estandar. El
potencial de electrodo del cobre es la diferencia de potencial entre dicho electrodo y el electrodo de
hidrégeno estandar de un circuito abierto. Dado que E, es mayor que cero, el cobre es catddico en
comparacion con el electrodo de hidrégeno.

TABLA 1.1 Serie de fuerzas electromotrices para elementos seleccionados (efm).
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1.7.3 Serie galvanica.

La serie galvanica es una lista de metales y aleaciones ordenadas de acuerdo a su potencial de

corrosion relativo en un medio ambiente dado. La serie galvanica (tabla 1.2) esta listada de

acuerdo a la tendencia que tienen los metales a corroerse en un mismo electrdlito, por lo que la

secuencia de la lista difiere cuando se utilizan electrdlitos diferentes.

De acuerdo a la International Union for Pure and Applied Chemistry (IUPAC), los metales “Nobles”

son los que tienen un potencial mas positivo y por lo tanto sufren un minimo de corrosion,

mientras que lo metales “activos” son los que tienen un potencial mas negativo (en comparacién

con los metales nobles) y los que se corroen mas facilmente. Cabe destacar que la serie galvanica

es util cuando se desea elegir un metal o aleacion para ser utilizado en un electrélito especifico,

puesto que se conoce su tendencia a corroerse.

(6,23)

Noble

Acero inoxidable
18/8

Pasivo

Ni

Cu

Bronce aluminio

Ni

Laton naval

Sn

Acero inoxidable
18/8

Hierro colado

Hierro forjado

Acero al carbono

Al

Zn

Base

Mg

Tabla 1.2 Serie galvanica para agua de mar.

19



CAPITULO I. CORROSION

1.7.4 Efecto de la concentracién sobre el potencial de electrodo.

El potencial de electrodo depende de la concentracidn del electrélito. A 252C, la ecuacidn de Nerst

da el potencial de electrodo en soluciones no estandar:

0.0592
E=E,+ — log (Cion)

Donde E es el potencial de electrodo en una solucidon que contenga una concentracién Ciones de
metal en unidades molares, n es la valencia del ion metdlico y E, es el potencial de electrodo

estandar en una solucion 1M, note que cuando Ci,n=1, E = Eo.(s)
1.8 Corriente de corrosion y polarizacion.

A fin de proteger los metales de la corrosion, se desea que la corriente sea lo mas pequefia
posible. Desafortunadamente, es muy dificil medir, controlar o predecir la corriente de corrosion.
Parte de esta dificultad se puede atribuir a diversos cambios que ocurren durante la operacién de
la celda por corrosion. El cambio de potencial en el anodo o en el catodo, que a su vez afecta la
corriente de celda, se conoce como polarizacion. Hay tres tipos importantes de polarizacion: (1)

por activacion. (2) por concentracion y (3) por resistencia.'®

1.8.1 Polarizacién por activacidn.

Este tipo de polarizacién se relaciona con la energia requerida para provocar reacciones anddicas
o catddicas. Si se logra incrementar el grado de polarizacién, las reacciones ocurriran con mayor
dificultad y la tasa de corrosién se verd reducida. Pequefias diferencias de composicion vy
estructura de los materiales del anodo y del cdtodo cambian drasticamente la polarizaciéon por
activacion. Los efectos de la segregacion de los electrodos hacen que la polarizacién por activacion

varié de un punto a otro. Estos factores dificultan la prediccion de la corriente de corrosion.©?
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1.8.2 Polarizacién por concentracion.

Una vez iniciada la corrosién, puede cambiar la concentracién de iones en el cdtodo o en el dnodo.
Por ejemplo, si los iones no son capaces de difundirse rapidamente hacia el electrdlito, puede
producirse una concentracién mas elevada de iones metdlicos en el anodo. Los iones de hidrégeno
pueden agotarse en el catodo de un electrodo de hidrégeno, o se puede desarrollar una alta
concentracién de (OH’) en el catodo de un electrodo de oxigeno. Cuando esto ocurre, la reaccion
anddica o la catddica se inhiben, tanto por que el anodo emite menos electrones, como por que el
catodo acepta menos electrones.

En cualquiera de esos ejemplos, se reduce la densidad de corriente y, por tanto, la rapidez de la
corrosiéon debido a la polarizacién por concentracién. Normalmente, la polarizacion es menos
pronunciada cuando: el electrdlito estd muy concentrado, la temperatura ha sido aumentada o el
electrélito se agita vigorosamente. Cualquiera de estos factores incrementa la densidad de

corriente y la corrosién electroquimica.®*

1.8.3 Polarizacion por resistencia.

Este tipo de polarizacidn es causado por la resistividad eléctrica del electrdlito. Si se presenta una
mayor resistencia al flujo de la corriente, se reduce la velocidad de corrosiéon. De nuevo, el grado
de polarizacion por resistencia puede cambiar, conforme se modifica la composicion del electrélito

durante el proceso de corrosion.®

1.9 Termodinamica de los procesos de corrosion.

Los metales poseen tendencias diferentes a corroerse en los diferentes medios, creando sobre una
superficie diversas celdas galvanicas localizadas, es decir, que algunos metales tienden a ionizarse
mas facilmente que otros. La corrosidon es el proceso opuesto a la extraccion del metal en su
estado natural en la que existen como compuestos estables, termodindmicamente hablando, por
lo que el metal regresara a ese estado cuanto mas dificil sea su extraccién, debido a la corrosién,
pero la rapidez con la que ocurra dependera de la naturaleza del metal, del medio, asi como de Ia

magnitud del potencial eléctrico.

21



CAPITULO I. CORROSION

El estudio de los cambios energéticos asociados con reacciones quimicas es funcion de la
termodinamica, y en base a estos cambios no predice si la reaccién va a ocurrir o no. Por lo que,
cuando en el mismo electrélito tenemos sumergidos dos metales (uno de alta y otro de baja
energia) y se unen por medio de un conductor metalico, existird un flujo de electrones del nivel de
energia mas alto al nivel de energia mas bajo; este flujo de electrones constituye una corriente
eléctrica medible si colocamos en serie un amperimetro con una unidn eléctrica, asi mismo

podemos medir la diferencia de potencial entre los dos metales.

Al realizar una serie de mediciones de potenciales eléctricos de metales en un medio dado se crea
una serie galvanica, en la que los metales mas nobles (potenciales mas positivos) sufren un
minimo de corrosién, mientras que los metales mas activos se corroen rapidamente. En la practica
la medicién de la diferencia de potencial para cada metal se hace en una solucién en equilibrio con
sus propios iones en condiciones externas. Estas mediciones de diferencia de potencial se hacen
sin paso de corriente. Estas diferencias de potencial son lo que realmente se mide y no los valores
absolutos, debido a que el sistema de medicién es de celda o electroquimico. La reduccidn
electroquimica toma un lugar en la interfase metal-solucién, creando un campo eléctrico medible,

si tomamos como referencia cada uno de los electrodos.

Este electrodo de referencia debe poseer un potencial estable y conocido. Por convencién se
asigna al electrodo normal de hidrégeno el valor potencial de 0.0000 volts. En condiciones que el
hidrégeno tenga una fugacidad unitaria y el ion una actividad unitaria, este electrodo se abrevia

como ENH.?*”

1.9.1 Equilibrio termodinamico para una reaccién.

La energia libre de Gibbs (G): AG = AH - TAS, es una funcidn termodinamica que nos dice que una
reaccion a temperatura y presion constantes es espontanea si la energia libre del sistema se abate:
AG < 0, asi mismo predice las condiciones de equilibrio: AG=0.

El equilibrio termodinamico para una reaccidn electroquimica es una reaccién en la que toman

parte especies quimicas y cargas eléctricas libres en forma de electrones.
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AG,+ne =0, en términos de energia.

AG, + (nFE) = 0, en términos de potencial.

2.303RT | [0X]

E=FE%+ ,
nF [RED]

Ecuacion de Nerst.

La factibilidad de que la corrosion se lleve a cabo lo determina la termodindmica, indicindonos
qué tan rdpido ocurrird. La aproximacién termodinamica en la serie electromotriz, como base
Unica para cualquier teoria de la corrosidn, tiene grandes limitaciones, ya que se toman en cuenta
el equilibrio electroquimico, que involucran a los metales y sus cationes, es decir, que no es una
reaccion que depende del potencial. Hay otras reacciones que la serie no toma en cuenta, las

cuales estan en término de electrones, pH o de pOH.(”)

1.9.2 Diagrama de Pourbaix.

La informacion termodindmica que describe el comienzo de la formacion de peliculas pasivas
puede presentarse de manera util en la forma de un diagrama de fases isotérmico. El equilibrio de

interés, expresado en la forma de reduccion, es:

MO(S) + 2H+(ac)+2e'—> M(s) + H,0

E= E(')oxido/metal + (RT/nF) In aH+

Considere que:
(s) = solido
(ac) = acuoso

a = actividad

H* = iones hidronio

De manera que las variaciones experimentales son el potencial y el pH, los diagramas para los
sistemas metal/agua se conocen generalmente como diagramas de Pourbaix. En la figura 1.15 se
muestra el sistema Fe/H,0, en el cual se indican las condiciones experimentales de potencial y de

pH para las cuales son estables el hierro, sus distintos iones solvatados y dos de los éxidos
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principales a 252C. De este modo, la region de estabilidad del Fe®* esta limitada por dos lineas

horizontales que representan los equilibrios entre:
a) Fe(s)/Fe2+(ac) y b) Fe2+(ac) / Fe3+(ac); y dos lineas inclinadas que representan los equilibrios entre c)
Fe®* . / FesOus y d) Fe’' . / Fe,055). A 252C, estos son respectivamente.
a) Fe** +26 —— > Fe
E = E2 + (RT/2F) Ln (aFe’* / aFe)
E=-0.44 + 0.0295 log (10° /1)
E=-0.061V.
b) Fe** +e ——» Fe”
E = E2 + (RT/F) Ln (aFe* / aFe®)
E=+0.77 + 0.059 log (10 /10°®)
E=+0.77V
c) FesO, + 8H" + 26¢ —— 3Fe’* + 4H,0
E=E2+ (RT/2F) Ln (a® H* / @® Fe*)
E=+0.98 - 0.236pH - 0.088 log 10
E=+1.51V—-0.236pH V.
d) Fe,0; + 6H" + 26¢  —— 2Fe®* + 3H,0
E=E2 + (RT/2F) Ln (a® H* / a* Fe™)

E=+0.73 - 0.177pH - 0.059 log 10°®
E=+1.08V—-0.177pH V.
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Puede verse en la figura 1.15 que las lineas son horizontales cuando los iones de hidrégeno no
participan en el equilibrio y que son inclinadas cuando lo hacen. Las lineas verticales, tal como la
que separa las regiones de Fe*" y Fe,0;, se obtienen cuando no participan los electrones en el
equilibrio (esto significa que no hay oxidacidn). En todos los casos, las actividades en todos los
iones excepto H" se toman iguales a 10°. Esto es debido en parte a que aln en el agua “pura” se
tienen trazas de diversas sales y en parte, a que en cualquier circunstancia, pequefias cantidades
de algun metal disuelto producen iones en el orden de micromoles; sin embargo, se debe
principalmente a que cuando las regiones que indican los limites de estabilidad de las fases se
dibujan tomando esto en cuenta, corresponden con bastante precisién con el comportamiento de
corrosidén observado. Asi para el hierro tiende a corroerse por encima de un potencial de

alrededor de -0.6V.

Figura 1.15. Diagrama de Pourbaix para el hierro en agua pura a 252C. Los limites que separan las distintas
regiones de estabilidad de fases representan equilibrio termodindmico en el cual las actividades de las
especies idnicas son iguales a 10°°.

El diagrama de Pourbaix se simplifica generalmente en funcion de los dominios de
comportamiento de corrosién. Las regiones que corresponden con los estados idnicos estables
(Fe®, Fe** y Fe(OH);) se denominan “dominios de corrosién”; las correspondientes a los

compuestos sdlidos pasivantes (Fe,0; y Fe;0,4) se denominan “dominios de pasividad”; mientras

gue el estado metalico (Fe) se designa como “inmune”. Tal diagrama simplificado resume el
comportamiento de corrosidn que puede esperarse para el metal puro sumergido en agua pura,

suponiendo que los sélidos pasivantes son realmente protectores. Figural.16.
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Los ambientes corrosivos reales son menos puros y se encuentran a temperaturas distintas a 252C.

Por ejemplo, a temperaturas elevadas, las regiones dacida y alcalina corresponden con el estado

disuelto y son aun mas grandes.®?

Figura 1.16 Diagrama de Pourbaix para el hierro en el agua de mar a 252C. Las regiones individuales han sido
omitidas para mayor claridad y se han reemplazado por dominios de comportamiento de corrosion. El punto
P indica las condiciones dentro de una picadura de corrosion. La linea interrumpida corresponde
aproximadamente al potencial de picadura.

1.10 Métodos de ensayo de corrosion.

En muchos casos informacion como la resistencia a la corrosién de un material en un ambiente
especifico no esta disponible y debe deducirse experimentalmente. Desafortunadamente no hay
un método patron o un método especifico para evaluar una aleacién en un ambiente
determinado. No hay una forma convencional ni preferida para efectuar un ensayo de la
corrosion; el método se debe escoger segln la finalidad del ensayo. No obstante los ensayos de

inmersién siguen siendo los métodos mas utilizados para realizar pruebas de corrosion.

1.10.1 Ensayo de inmersion total.

Uno de los métodos para determinar el factor de resistencia a la corrosién de metales vy

aleaciones, denominado ensayo de inmersion total, representa un método no acelerado que,

como se ha descubierto, da resultados razonablemente concordantes, de conformidad

aproximada cuando se tienen en consideracién otras variables mas complejas.
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El método consiste en que pequefias piezas del metal sometido a estudio se exponen al medio, y
las pérdidas de peso del metal o aleaciéon se miden durante un periodo de tiempo dado. Después
de que se realiza la exposicidon al medio, las muestras se pesan de nuevo, se deben examinar

cuidadosamente.

La velocidad de corrosion se mide cuantitativamente por la pérdida de peso del material, por
unidad de area de exposicidn al ambiente y por unidad de tiempo. La velocidad de corrosion se

calcula como sigue:>?

: _ (W)534
RmPY) = o

(W)13.56
A

Cr(mm/afio) =

donde:

W = pérdida de peso (mg),

A =darea de superficie metélica expuesta (in?),
t= tiempo de exposicion (hr) y

8 = densidad del metal (g/cm?>).
1.10.2 Resistencia eléctrica.

La medicidn de corrosién por resistencia eléctrica es posible considerando los cambios en la
resistencia eléctrica de placa metalica, alambre o fleje como disminucién de su seccién transversal
por pérdida de peso del metal. Las variaciones en la relacién de resistencia de la muestra
presentan un comportamiento no lineal en relacidn con la pérdida de seccién transversal, por lo
que debe incluirse en el circuito la composicién por esta variable.

La velocidad de corrosidn puede estudiarse por este método para pequefios periodos de tiempo,
pero no instantdneamente. El ambiente no ha de ser un electrdlito. Los estudios pueden realizarse

en exposiciones a gases corrosivos.
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La medicidn de la resistencia eléctrica no tiene ninguna relacidon con la electroquimica de la
reaccion de corrosidn. Se limita a medir una propiedad volumétrica que depende del drea de

seccion transversal de la muestra.®

1.10.3 Métodos electroquimicos.

Estos métodos miden la velocidad de reaccién de corrosidon de una muestra de metal de interés en
un medio de prueba. Los métodos electroquimicos disponibles requieren de instrumentacion
especializada y la utilizacion de un medio de prueba acuoso. Los métodos de prueba que se
describen a continuacidn, conducen a obtener experimentalmente la resistencia a la polarizacién
(RP), la cual es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion.

Existen métodos alternativos para medir velocidades de corrosidn tales como: Extrapolacién de
Tafel (ASTM G-102), Impedancia Electroquimica (ASTM G-106) y Ruido electroquimico (ASTM
G.1.11.04) o equivalente.

1.10.3.1 Potencial de corrosion (PC).

La medida del Potencial de Corrosion (PC), es el andlisis electroquimico mas sencillo, pero que
proporciona cierta informacion. La medida del PC requiere de un electrodo de referencia estable,
un voltimetro de alta impedancia y de ser posible un sistema de captura de datos (posibles
alteraciones en las medidas de potencial de referencia son debidas a la formacién de una
biopelicula). La sola medida del PC puede llevar a falsas interpretaciones, por lo tanto se
recomienda, medir de manera paralela, la Resistencia a la Polarizacién (RP). Los cambios de ambos
pardmetros se pueden interpretar en términos de cambio en las velocidades de las reacciones

parciales anddicas o catddicas, las cuales determinan la velocidad de corrosion.#*”)

1.10.3.2 Potencial redox (PR).

El potencial de 6xido reduccion se refiere al potencial relativo de una reaccién electroquimica en

condiciones de equilibrio por lo que las reacciones deben proceder a la misma velocidad en ambas

direcciones.
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El potencial de 6xido-reduccién de una soluciéon que usualmente se mide con un electrodo de
platino y uno de calomel como referencia, puede ser usado como una medida de la corrosividad
del electrdlito. Buena informacion se puede obtener de los procesos de corrosion combinando los

datos de PR, PC, RP."”
1.10.3.3 Resistencia a la polarizacion (RP).

En un articulo publicado en Journal of Electrochemical Society en 1957, Stern y Geary escribieron
que “..se deriva una ecuacién relacionando la pendiente de esta regién con la velocidad de
corrosion y las pendientes de Tafel... (lo cual) es una nueva aproximacién experimental al estudio

de la electroquimica de los materiales corroyéndose...”.

La ecuacién desarrollada por Stern y Geary toma el nombre de los investigadores y se presenta a

continuacion:

icarr = R_P
donde:
icorr = Corriente de corrosion.
R = Resistencia a la polarizacion.
B = Coeficiente de Stern-Geary, el cual sirve para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y

presenta una relacion existente entre las pendientes de Tafel y se define como sigue:

o (axb)
2.303(b, + b,)

aqui b,y b, son las pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente.
La ecuacidon de Stern y Geary establece la relacién entre la densidad de corriente de corrosion

(icorr), €5 decir la rapidez de corrosién, con la resistencia a la polarizacién. El valor de RP puede ser

evaluado, por lo tanto, como la pendiente de la curva de potencial vs densidad de Corriente.
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La principal ventaja de la técnica de RP es la posibilidad de monitorear la velocidad de corrosion
instantdnea de un metal expuesto a un medio corrosivo. Por lo tanto esta técnica es muy

adecuada para detectar los cambios en las velocidades de corrosion.”??

1.10.3.4 Método de extrapolacion de Tafel.

Es una polarizacion de alto campo, en la que se aplican sobrepotenciales de 250 a 300 mV tanto en
sentido catdédico, como anddico. La rapidez de corrosién puede ser calculada directamente de las
pendientes de Tafel, debido a que las curvas de polarizaciéon que se obtienen por este método
relacionan el cambio de potencial con la intensidad de corriente, proporcionando de esta forma el

potencial de corrosion (E.), el cual involucra de manera inmediata la corriente de corrosion (icor).

Siguiendo una relacién entre la corriente aplicada y el potencial obtenido, y utilizando la ecuacién

de Butler-Volmer se obtiene la siguiente igualdad:

L = lcorr {exp [2-303(E - Ecorr)/ﬁa) ] - exp[—2.303(E - Ecorr)/ﬁc) ]}

donde:

i = corriente medida de la celda
icorr = corriente de corrosion

E = potencial aplicado

E.orr = potencial de corrosion

B, = constante de Tafel anddica

B. = constante de Tafel catddica
B. vy B. estan relacionadas en las pendientes de las curvas de polarizacion en las partes anddicas y
catddicas respectivamente. La corriente de corrosion i, es calculada de la parte lineal de la curva

de potencial (E) versus el log de la corriente (log i). La recta de Tafel anddica esta dada por:

n=bglogi + ¢
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La recta de Tafel catddica esta dada por:

n=—b.logi +c¢
donde:
n = sobrepotencial
b,y b. = pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente.

c = constante

Las pendientes de Tafel anddicas y catddicas, b, y b, pueden determinarse de las ramas anddicas y
catddicas de la representacién grafica de n vs log i, que por lo general se expresa en términos de
V/década. La figura 1.17 muestra una curva de polarizacién, con la extrapolacién al potencial de
corrosion. La extrapolacién de las rectas de Tafel, anddica y catddica correspondientes a una

reaccion de corrosidn, permiten determinar la intensidad de corriente de corrosién (icorr)- 72

Figural.17 Curvas de extrapolacion de Tafel.

1.11 Calculo de la rapidez de corrosidn.

En una reaccién electroquimica, un metal se disuelve de acuerdo con las leyes de Faraday, las
cuales dicen que, practicamente, el paso de una cantidad de corriente disuelve una cantidad
equivalente de cualquier elemento quimico. El calculo de la rapidez de corrosién se hace con la

siguiente ecuacion:®*%

31



CAPITULO I. CORROSION

i
Cp = K%(EW)

donde:

Cr = Rapidez de corrosion (mm/afio)

|
foor = 20 uA/cmz, aqui; a es el drea expuesta al ataque en cm? e i, es la densidad de corriente
a

obtenida.
K =3.27X10° mm g/pA cm (tabla 1.3)
8 = densidad de la muestra en g/cm®

EW = Peso equivalente en g/equivalentes

Cr o P K Unidades de K
mpy HA/cm? g/cm? 0.1288 mpy g/UA cm
mm/afio A/m? Kg/m? 327.2 mm kg/Amy
mm/afio HA/cm? g/cm’® 3.27X10° mm g/pA cmy

Tabla 1.3 Valores de constantes (K)

1.11.1 Calculo del peso equivalente para un elemento

Para un elemento puro, el peso equivalente esta dado por:*®%°

w
EW = —
n

donde:

W = Es el peso atdmico del elemento, y

n = El nimero de electrones que se requieren para oxidarse un atomo del elemento en el

proceso de corrosién.
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1.11.2 Calculo del peso equivalente para una aleacién.

En el caso de una aleacion el peso equivalente se calcula de la siguiente manera. )

En donde:

EW = es el peso equivalente de la aleacién
n; = El nimero de electrones necesarios para oxidar el elemento
fi = La fraccion masa del elemento en la aleacion

W, = El peso atdmico del elemento en la aleacion.
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CAPITULO Il. DIAGRAMAS DE FASES EN EQUILIBRIO.

2.1 Definicion.

Los diagramas de equilibrio son graficas que muestran qué fases estan presentes en un material
en equilibrio con su entorno. Cuando aquellos se interpretan adecuadamente, muestran el
numero de fases presentes, sus composiciones y las cantidades relativas de cada una de ellas en
funcién de la temperatura, presidon y composicion total del material. Aunque la mayoria de los
materiales de uso ingenieril existen en estado metaestable, todo cambio espontdneo sera hacia el
equilibrio y se podra obtener mucha informacién de utilidad acerca de los cambios de fases en
tales materiales a partir de los diagramas de equilibrio apropiados. Segun sea el numero de
componentes involucrados, los diagramas de equilibrio pueden ser clasificados en unitarios,

binarios y de orden superior (ternarios, cuaternarios, etc.).

En funcion de la microestructura, se han definido las fases de un material como regiones que
difieren entre si en composicidn, estructura o ambas a la vez. Por ejemplo, aunque el estado de
agregacion (solido, liquido o vapor), sea una parte de la descripcion estructural de un material, no
en todos los casos es suficiente. Un elemento, compuesto o aleacién sélida existen en una de
varias fases con diferentes estructuras cristalinas. Puede también encontrarse que un material
formado por dos componentes, presente dos fases liquidas con diferentes composiciones cuando
estd fundido. A fin de describir totalmente la estructura de un material, se han trazado mapas que
muestran las fases existentes y sus cantidades relativas en un material, en funcién de la
temperatura, presion y composicion total del material. En el caso de un material en el que cada
fase esta en equilibrio con su entorno, tales mapas reciben el nombre de diagramas de fases en

equilibrio.*?

2.2 Regla de las fases.

Gibbs dedujo una relacién entre el nimero de fases (P) que coexisten en un sistema en equilibrio,
el minimo nimero de componentes (C) que pueden ser usados para formar el sistema y los grados

de libertad (F). Esta relacidn esta dada por la ecuacion:
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P+F=C+2

Conocida como regla de las fases de Gibbs y en ella se definen los grados de libertad como el
numero de variables —temperatura, presidon y composicién- que se modifica independientemente
sin alterar el nimero de fases en equilibrio. Existen P(C — 1) variables de composicién para cada
sistema, ya que deben especificarse las concentraciones de todos los componentes menos uno
para definir la composicidon de cada fase, siendo P su nimero presente. Los diagramas de fases se

obtienen aplicando las reglas de las fases de Gibbs.

2.3 Diagramas unitarios.

La temperatura, presién y composicidon total son variables que determinan qué fase se encuentran
en un material en equilibrio. Obviamente, en el caso de un sistema de un componente, o unitario,
solo varian la temperatura y la presién. Por tanto, las coordenadas de los diagramas de equilibrio
unitarios son la presién y la temperatura. Por convencidn, se elige generalmente como abscisa la
temperatura pero, como en los binarios se elige la temperatura como ordenada, también la

tomaremos como tal en este caso.

A partir de la regla de las fases se puede deducir la forma general del diagrama unitario, (Figura
2.1). Consideremos los puntos que representan el equilibrio entre dos fases. Como el niumero de
componentes es uno y el nimero de fases dos, existe un grado de libertad. Esto significa que
podemos especificar de manera arbitraria pequefios cambios en la temperatura o presion, pero no
en ambos, sin alterar el nimero de fases (dos), en equilibrio. Una vez que se ha fijado la
temperatura habrd una sola presidon a la cual las dos fases estaran en equilibrio. Asi, los bifasicos
estaran representados, en los diagramas unitarios por lineas o curvas. Supongamos ahora que
gueremos hallar bajo qué condiciones coexistiran sdlido, liquido y vapor en equilibrio. El nimero
de componentes siempre es uno, el de fase tres y el de grados de libertad es, por lo tanto, cero.
No podemos asignar arbitrariamente valores a las variables, las tres fases pueden coexistir en el
equilibrio solamente a una presidn y temperatura determinadas. Estos valores particulares de la

temperatura y la presién definen un punto singular en el diagrama, llamado punto triple.
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Figura 2.1 Un diagrama unitario presién temperatura, hipotético. Las coordenadas (P,T) definen un punto
gue yace ya sea en la region del sélido, liquido o vapor, o en una linea que limita dos de esas regiones. El
primer caso, el material serd monofasico y su estado de agregacion estara especificado por la region en la
cual se encuentra el punto. En el segundo caso, puede coexistir una mezcla en equilibrio de las fases
especificadas por las regiones adyacentes al punto.

Para muchos materiales, el limite entre las fases liquida y sélida es aproximadamente horizontal,
es decir, el punto de fusién es practicamente independiente de la presion.

Un limite de fase liquido-sdlido de este tipo se encuentra en el diagrama unitario del hierro puro
(Figura 2.2). La zona que representa el estado sélido en la Figura 2.2 esta subdividido en tres
regiones: 2,535°F (1,390°C), coexisten dos fases solidas de diferentes estructuras cristalinas, lo
mismo sucede a 1,6702F (910°C). Por lo tanto, en este diagrama aparecen tres puntos triple, pero
solo uno de ellos representa el equilibrio entre sélido, liquido y vapor. Si se enfria una muestra de
hierro liquido, a una atmosfera y 4,000°F (2,204°C) tan lentamente que en cada instante se
mantenga el equilibrio, puede verse en la Figura 2.2 que a 2,800°F (1,537°C) se producira una
transformacion del liquido a hierro 6 sélido, y que a 2,534°F y 1,670°F (1,390°C y 910°C) se
producirdn transformaciones en el estado sélido. Todas estas transformaciones en equilibrio
tienen lugar isotérmicamente, es decir sin cambio de temperatura. La Figura 2.3 muestra las
curvas temperatura-tiempo para el enfriamiento en equilibrio del hierro liquido, a la presién de
una atmosfera. Esta curva recibe el nombre de curva de enfriamiento, los cambios bruscos en su

pendiente indican el comienzo o terminacién de una transformacion de fase.****
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Figura 2.2 Diagrama aproximado presidn-temperatura, para el hierro puro.

Figura 2.3 Curva esquematica del enfriamiento en equilibrio del hierro puro, a la presidn de una atmosfera.
Los tramos horizontales aparecen a las temperaturas correspondientes a los limites entre las fases en la
figura 2.2.
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2.4 Sistemas de dos componentes.

Se dice que dos componentes son completamente solubles entre si, si el estado de equilibrio de
toda combinacién de ellos es una fase Unica. Pueden encontrarse diversos grados de solubilidad:
el agua y el alcohol etilico son mutuamente solubles en todas sus proporciones, a temperatura
ambiente; su mezcla origina una sola fase homogénea. El cobre y el niquel también son
mutuamente solubles en todas proporciones, tanto en el estado liquido como en el sélido. En
general, el concepto de solucidn sélida no es tan familiar como el de solucién liquida, pero el
sentido es exactamente el mismo; los atomos o moléculas de un componente pueden ser
acomodados en la estructura del otro componente. Una solucidn sélida puede ser substitucional o
intersticial: los atomos del soluto pueden sustituir a los del solvente u ocupar posiciones
intersticiales entre ellos. Generalmente se forman soluciones sélidas substitucionales entre dos
tipos de atomos que tienen aproximadamente el mismo tamano, mientras que se forman

soluciones sélidas intersticiales si es grande la diferencia en tamafio atédmico.

Si los dos componentes son mutuamente solubles en el estado sélido para todas las proporciones,
solamente podra formarse soluciones sélidas substitucionales. Para que se formen soluciones de
este tipo deben satisfacerse ciertas condiciones, conocidas como reglas de Hume-Rothery. Los dos

atomos deben tener:

Una diferencia de tamafio menor que 15%,
La misma estructura cristalina,

Igual electronegatividad o una diferencia no apreciable en ella,

A W N oRE

La misma valencia.

Una fase solida en equilibrio, que se forma a partir de dos componentes, puede ser una solucién
solida; si no se satisfacen las reglas de Hume-Rothery, puede ser un compuesto o una fase
intermedia cuya estructura cristalina sea diferente a la de ambos componentes puros. No existe
una convencién bien definida respecto a la diferencia entre compuesto y fase intermedia; en
general, consideramos que una fase es un compuesto solamente cuando presenta un intervalo

muy limitado de solubilidad.">*¥
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2.4.1 Diagramas binarios.

Un par de elementos o compuestos puros pueden mezclarse en un nudmero infinito de
proporciones diferentes. Para cada composicion total, el estado de equilibrio (el nimero de fases
coexistentes, sus composiciones y cantidades relativas de cada una), es funcién de la temperatura
y de la presién. La mayoria de las operaciones utilizadas en la elaboracion de los materiales se
hace a presion atmosférica o a otras préximas a una atmésfera. Por lo tanto, a menudo la presién
no es una variable significativa y, en los diagramas que consideraremos a continuacién, se le
adjudicard el valor constante de una atmdsfera. Puesto que uno de los grados de libertad se ha

utilizado para especificar el valor de la presion, la regla de las fases tendra ahora la forma:

P+F=C+1

En los diagramas binarios la temperatura se emplea como ordenada y la composicién como la
abscisa. Como C = 2 por definicién, el equilibrio unifasico tiene dos grados de libertad —la
temperatura y la composicién de fase- y esta representado por una area, o una “regién fasica”, en
el diagrama de equilibrio. El equilibrio bifasico tiene un grado de libertad; si se especifica la
temperatura quedaran determinadas las composiciones de ambas fases. En un diagrama binario,
el equilibrio bifasico esta representado por dos lineas, que son las curvas de temperatura-
composicion para las dos fases en equilibrio mutuo. Un razonamiento similar muestra que el
equilibrio entre las fases esta representado por un punto; se dice que este equilibrio es invariante.
En la Figura 2.4 se muestra un diagrama de solucién sélida, esquematico, para dos componentes,
Ay B, que presentan solubilidad mutua completa. El diagrama esta formado por una regién liquida
monofasica, una sdlida monofdsica y una region bifasica de liquido y sdlido. Las curvas de
temperatura-composicion para cada fase en el equilibrio bifasico son las dos curvas que separan
las regiones monofasicas de la bifasica (sdlido + liquido). La curva temperatura-composicion para
la fase liquida que esta en equilibrio con el (sélido + liquido) es el liquidus; la curva temperatura
composicidn para la fase sdélida que estd en equilibrio con el (sélido + liquido) es el solidus. El
hecho de que el liquidus y el solidus no coinciden mas que en los puntos singulares (en este caso,
los puntos de fusion de A y de B), verifica la regla de las fases, la cual establece que el equilibrio

entre dos fases debe presentar un solo grado de libertad. Si el liquidus y el solidus coincidiesen, el
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cambio de temperatura en una mezcla bifdsica cambiaria el nimero de fases en el equilibrio de
dos a una.

Ya que el liquidus y el solidus son curvas de temperatura-composicidon para las dos fases en
equilibrio, los extremos de una linea horizontal trazada entre las dos curvas representaran las
composiciones de las dos fases a la temperatura indicada por la linea horizontal. Tales lineas en las

regiones bifdsicas se conocen como lineas de unién.

Figura 2.4 Diagramas de solucion sélida binaria de equilibrio para los elementos Ay B mutuamente solubles
en todas las porciones en el estado liquido y sélido. Las lineas de construccién son para ser empleadas junto
con el texto. T, Y Tz son los puntos de fusién de A y de B puros, respectivamente.

Usando la informacién anterior, es posible determinar a partir de un diagrama de equilibrio las
composiciones de las fases que estan presentes a cualquier temperatura en un material de
composicion total conocida, con la condicién de que el material esté en equilibrio. Consideremos
una aleacion de composicién Co en el diagrama de equilibrio de la Figura 2.4, si ésta aleacion esta
en equilibrio a la temperatura correspondiente al punto a, serd un liquido monofasico de
composicion Co; si se le enfria lentamente hasta la temperatura correspondiente al punto b, la
composicion del primer sélido que se forme sera C,. Continuando el enfriamiento (de manera
suficientemente lenta como para mantener el equilibrio), la composicion promedio del sdlido
sigue la linea de solidus mientras que la composicion promedio del liquido sigue la linea de
liquidus, hasta alcanzar la temperatura correspondiente al punto c, a la cual el material esta

formado por un sélido de composiciéon C; en equilibrio con un liquido de composicién C,. Por
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ulterior enfriamiento hasta el punto d, el liquido remanente final tiene la composicidon Cy; y la

composicion total del sélido coincide con la de la aleacidn inicial. Para toda temperatura inferior a

la correspondiente al punto d, el material sera totalmente sélido con composicion Co.(61214

2.5 Proporciones relativas de las fases presentes.

Ademas de especificar el nimero de fases presentes a una temperatura dada y sus composiciones,
los diagramas de equilibrio permiten calcular las proporciones relativas de cada fase a esa
temperatura. Consideremos nuevamente el material de composicion C, el la Figura 2.4. A la
temperatura indicada por el punto c existen dos fases en equilibrio, siendo C, y C; sus
composiciones. El nUmero de dtomos de B en la composicion inicial es, evidentemente, la suma de
los 4tomos de B en la fase sélida mas los presentes en la liquida. Haciendo un balance de masa, se
obtienen las siguientes ecuaciones para f,, la fraccién de material en la fase sdlida, y f,, la del

material en la fase liquida:

Co— C,

f;_
Cs_Cl
C_CO

=t =0
s l

Estas relaciones, aplicables en toda regidn bifasica de un diagrama de equilibrio binario, son
conocidas como la regla de la palanca. Reciben este nombre porque una linea de unién horizontal
dentro de una regién bifdsica se considera como una palanca con punto de apoyo en C,. La
fraccion de una fase de composicién indicada por uno de los extremos de la palanca es igual a la

relacién entre la longitud del lado mas alejado de la palanca y su longitud total.™?

2.6 Solubilidad sdlida limitada

No son particularmente comunes los pares de componentes que satisfacen todas las reglas de
Hume-Rothery. Si no se satisface alguna de ellas, existiran dos o mas fases sélidas en el diagrama

de equilibrio.
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Aln cuando los dos tipos de atomos tengan la misma estructura cristalina, si uno es
electronegativo y el otro es electropositivo, se forma una fase intermedia (a menudo se origina un
compuesto con un intervalo muy limitado de solubilidad). Si los tamafios atdmicos o las valencias
son también diferentes, se formara una o mas fases intermedias. Existird entonces equilibrio entre

cada fase sélida y la intermedia mas préxima.'®*?

2.6.1 Diagrama binario eutéctico.

Uno de los tipos de diagrama de equilibrio que resultan cuando la solubilidad en el estado sélido
es limitada, es el diagrama binario eutéctico, ilustrado esquematicamente el la figura 2.5
consideremos la aleacion Cy, que existe como aleacién monofasica en el punto a; cuando se le
enfria hasta la temperatura correspondiente al punto b, la composicidn del primer sélido que se
forma esta dada por el otro limite de la regidén bifasica, C,:. Por enfriamiento ulterior hasta el
punto c se llega al equilibrio entre una fase sdlida de composicién C, y un liquido de composicién
C, de igual manera que en el caso del diagrama de solucion sélida, los porcentajes relativos de las
fases en equilibrio se calculan aplicando la regla de la palanca. En el punto c, la fraccion
correspondiente a la fase solida estd dada por (C, — Co)/(C, - Cu), y la correspondiente a la fase

liquida esta dada por (Co — C,)/(C;- Cy).

Si se enfria el material debajo del punto c se forma mas sélido y la composicién de liquido sigue el
liguidus hasta el punto e, llamado punto eutéctico. Por extraccién ulterior de calor, el liquido
eutéctico de composicion C. solidifica isotérmicamente a la temperatura eutéctica T.. Esta
transformacidon de fase recibe el nombre de reaccidn eutéctica. Se trata de un invariante del
sistema; dado que durante la solidificacidn del liquido eutéctico coexisten tres fases en equilibrio,
el nimero de grados de libertad es cero. Estan especificadas la temperatura, la composicion de la

fase liquida y las composiciones de ambas fases sélidas.
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Figura 2.5 Diagrama de equilibrio binario hipotético para los elementos A y B, que en el estado liquido son
mutuamente solubles en todas proporciones pero lo son parcialmente en el estado sdélido. Las lineas de
construccidn deberdn ser usadas juntamente con el texto. Tp y Tg son los puntos de fusiéon de Ay B puro; T,
es la temperatura eutéctica.

Una vez que el liquido eutéctico ha solidificado completamente, la temperatura comienza
nuevamente a disminuir. Puede verse en la figura 2.5 que la solubilidad de B en A (y de A en B),
disminuye al disminuir la temperatura por debajo de T,; al enfriar precipita el exceso de B y la
composicion de la fase sigue a lo largo del solvus o linea de solubilidad méxima. Los atomos de B
en exceso, que ya no son solubles en a a temperatura inferior, no son rechazados de B puro

porque, como indica el diagrama, A parcialmente soluble en B; el precipitado es realmente B.

La microestructura en estado sdlido de un material de composicién C, en la figura 2.5 serd una
mezcla intima de dos fases, las fases a y B de un material eutéctico tal pueden tener la forma de
laminas o varillas delgadas (con dimensiones del orden del micrén), o particulas minudsculas. Un
material cuya composicion estd comprendida C,. y C. se llama hipoeutéctico y, en general,
presentara una micro estructura que contiene solucidn a primaria (formada por encima de T,), en
una matriz de eutéctico; un material de composicién comprendida entre C. y Cg. es llamada
hipereutéctico y, en general, una microestructura que contiene soluciéon B primaria en una matriz
de eutéctico. En los pocos casos en que la fase a formada a partir de la reaccidn eutéctica cristaliza
directamente sobre la solucién a, de manera que la matriz es Unicamente B en vez de una mezcla

eutéctica, obtenemos un eutéctico divorciado.
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En la figura 2.6 se muestra la relacion de un diagrama de equilibrio eutéctico simple y una curva de
enfriamiento para una aleacién plomo-estaifio hipoeutéctica. En comparaciéon con la curva de
enfriamiento de una solucién sdlida, este caso presenta como rasgo adicional la meseta de

temperatura correspondiente a la transformacién del liquido eutéctico en las dos fases sélidas a y

6,12,19
B'( )

Figura 2.6 Curvas de enfriamiento esquematico para una aleacidon de Pb-Sn de composicién global Cy. A, By
B* en las tres ilustraciones corresponden a los mismos puntos, a) ubicacion de Cy en el diagrama de
equilibrio. b) traza de la curva de enfriamiento sobre la superficie tridimensional. c) curva de enfriamiento
de la aleacién de composicién Cp.

2.6.1 Diagrama peritéctico

Un tercer tipo de diagrama de equilibrio binario simple es el diagrama peritéctico, mostrado
esquematicamente en la figura 2.7. Contiene este tres regiones bifasicas, al igual que el diagrama
eutéctico, y también puede aplicarse la regla de la palanca en cada una de estas regiones. En una

reaccion peritéctica tipica, un material de composicion global C, presente como liquido en el
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punto a, se transforma durante el enfriamiento en a + L, al igual que en una solucién sélida o en
un diagrama eutéctico. Pero, a la temperatura peritéctica T,, a de composicidn Cqy, y liquido de
composicion C, reaccionan para producir B de composicion Cg,. La aplicacion de la palanca en la
regiéon a + B, justamente por debajo de T, en la figura 2.7, muestra que no toda la solucién a es
consumida en la reaccién peritéctica a menos que la composicion global Cy del material sea igual o
mayor que Cg,. La fraccion de a justamente por debajo de T, es (Cg, — Co)/( Cgp - Cap). A la
composicién peritéctica Cg,, toda la solucién a y todo el liquido coexistentes justamente por
debajo de T, se consumen para producir una fase Unica, la solucién B. Téngase presente que en
este diagrama esquemdtico (tipico de muchos peritécticos), la composicion de la solucién B
resultante de la reacciéon peritéctica sigue la linea de solvus y dentro de esa solucién B se forma un

precipitado o129

Al igual que la reaccion eutéctica, la reaccidn peritéctica es un invariante del sistema. Son raros los
ejemplos de diagramas de equilibrio del tipo peritéctico simple, pero la reaccién es muy comun en
diagramas de equilibrio mas complejos, especialmente cuando los puntos de fusion de los

componentes son muy diferentes.>*

Figura 2.7 Diagrama binario peritéctico hipotético. Las lineas de construccidon deben usarse en conjuncién
con el texto. T y Tg son los puntos de fusion de los componentes A y B puros; T, es la temperatura
peritéctica.
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2.7 Diagramas de fases ternario.

Muchos sistemas de aleaciones se basan en tres e incluso mas elementos. Cuando estdn presentes
tres elementos, se tiene una aleacidn ternaria. Para describir los cambios en la estructura con la
temperatura, se debe trazar un diagrama de fases tridimensional. La Figura 2.8 muestra un
diagrama de fases ternario hipotético, formado por los elementos A, B y C. Note que en las dos
caras visibles del diagrama estan dos eutécticos binarios y un tercer eutéctico binario entre los

elementos B y C estad oculto en la parte trasera de la grafica.(6)

Figura 2.8 Diagrama de las fases ternario hipotético. En cada una de las tres caras estan presentes diagramas
de fases binarios.

Es dificil utilizar un diagrama ternario tridimensional; sin embargo se puede presentar la
informacién del diagrama en dos dimensiones, mediante cualquiera de los métodos existentes

incluyendo la grafica de liquidus y la grafica isotérmica.
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2.7.1 Grafica de liquidus.

En la Figura 2.8 se observa que a la temperatura a la cual se inicia la solidificacién esta sombreada.
Se podrian transferir estas temperaturas para cada una de las composiciones a un diagrama
triangular, como en la Figura 2.9, y trazar las temperaturas de liquidus como contornos
isotérmicos. Esta presentacion es util para predecir la temperatura de solidificacion del material.
La gréfica del liquidus también da la identidad de la fase primaria, que se forma durante la

solidificacién para cualquier composicién dada.®**

Figura 2.9 Grafica de liquidus para un diagrama de fases ternario hipotético.

2.7.2 Grafica isotérmica.

La grafica isotérmica muestra las fases presentes en el material a una temperatura en particular.
Resulta util para predecir las fases, sus cantidades, sus composiciones a dicha temperatura. La

Figura 2.10 Muestra una grafica isotérmica de la Figura 2.8 a temperatura ambiente.®*®
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Figura 3.10 Grafica isotérmica a temperatura ambiente para un diagrama de fases ternario hipotético.
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CAPITULO IIl. EL ALUMINIO Y SUS ALEACIONES

3.1 Descripcion general y propiedades.

El aluminio es uno de los elementos mas abundantes de la naturaleza. Se consiguid sintetizar a
finales del siglo XIX. Con sdlo cien afios de vida se han logrado aprovechar rdpidamente sus

propiedades, adaptandolo a muy variadas aplicaciones debido fundamentalmente a:

> Una baja densidad, bastante inferior a la de los metales mas utilizados: Al, 2.7 g/cm?; Cu,
8.93 g/cm’; acero, 7.83 g/cm>; Ti, Il .85 g/cm’.

» No es ferromagnético.

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

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

» Tiene una buena resistencia a la corrosidn en la mayoria de los medios, incluyendo bafios
salinos y sistemas quimicos de diferente agresividad.

» Se alea facilmente con otros elementos.

El aluminio y sus aleaciones se encuentran recubiertos por una delgada pelicula de 6éxido
superficial compuesta de Al,0; -Que se describira mas adelante- de cardcter protector, formada
inmediatamente después de que éste haya sido expuesto al aire. Las propiedades de esta pelicula
dependen del medio ambiente en que se forme: a bajas temperaturas esta capa disminuye la
cantidad de oxigeno que difunde hacia el interior del material, porque aunque inicialmente la
oxidacién se produzca muy rdpidamente luego la delgada capa de éxido lo impermeabiliza,
minimizando la velocidad de oxidacidn; a elevadas temperaturas y en presencia de aire la
velocidad de oxidacion tienen un caracter parabdlico o es una combinacién parabdlico-logaritmica,

resultado de la formacion de un éxido mas poroso.

Otra de las ventajas que presenta el aluminio y sus aleaciones son la variedad de productos que
con él se pueden fabricar, y el amplio espectro de aplicaciones para las cuales es apto.

Algunas de las formas en que se puede presentar son:
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» Laminados en placas, planchas y hojas;
» Barras, hilos, productos con forma de tubos;

» Extrusion con diferentes formas y forjados.

Existen mds de trescientas aleaciones registradas y otras -en la actualidad- estan siendo
desarrolladas, destinadas a nuevas aplicaciones o a sustituir las existentes. Las aleaciones se
agrupan en series diferentes, designadas mediante un sistema de cuatro digitos. A continuacidn se
describe la designaciéon de las distintas series en que se agrupan las distintas aleaciones de

aluminio segun el aleante mayoritario de su composicién:

1XXX Aluminio convencionalmente puro (mas de 99%)
2XXX Aleado con cobre

3XXX Aleado con manganeso

4XXX Aleado con silicio

5XXX Aleado con magnesio

6XXX Aleado con magnesio y silicio

7XXX Aleado con zinc

8XXX Aleado con otros elementos

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 6XXX, las proporciones de

Mg v Si son las necesarias para formar silicato de magnesio (Mg,Si).®?*!

3.2 Comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones de aluminio.

La corrosion se define como el deterioro de un material por efecto del medio que le rodea debido
a que todo sistema quimico tiene tendencia a adquirir un estado de equilibrio estable. La alta
resistencia a la corrosion del aluminio y sus aleaciones se debe como hemos adelantado a la

formacidn de una pelicula de éxido altamente protectora que se genera cuando éste se pone en
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contacto con el aire. Cuando dicha capa se daia por la accidn de un ambiente agresivo se regenera

de forma casi inmediata en una amplia variedad de medios.

Algunos autores indican que el primer compuesto formado es el hidréxido de aluminio que se
hidrata con el tiempo, dando lugar a un éxido hidratado o mezcla de distintos éxidos. Esta pelicula
tiene un espesor aproximado de 40 a 50 A, dependiendo del pH y de la temperatura del medio en
gue se haya formado y esta constituida por dos capas: una interior en contacto con el metal
formada de alimina (Al,0;) de espesor 20-30A; y otra exterior formada por la reaccién de la capa
interna con el medio y constituida por dos éxidos de aluminio hidratados: bohemita e hidrargirita.

La estabilidad de la pelicula de éxido esta definida en los diagramas de Pourbaix (FIGURA 3.1). En
ellos, se observa el rango de pH de corrosién, inmunidad y pasivacion de los dxidos en condiciones
acuosas y en ausencia de formas solubles complejas o sales insolubles, siendo la hidrargirita el

O6xido mas estable con un rango de pasivacidn mayor.(e’zo)

FIGURA 3.1 Diagrama de Pourbaix (a) Pasivasion por pelicula de hidrargirita Al,O; 3H,0. (b) Pasivasién por
pelicula de bohemita Al,05 H,0.
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3.3 Aleantes.

La razén principal por la cual se afiaden elementos aleantes al aluminio es la mejora de su
resistencia mecdnica pero ademas se obtienen efectos benéficos en sus propiedades fisicas y
electroquimicas. La mayoria de las propiedades fisicas (densidad, capacidad calorifica,
temperatura de fusidon, coeficiente de expansién térmico, conductividad eléctrica y térmica)
cambian con la adicion de uno o mas elementos. Estos cambios son especificos de cada sistema y
dependen de que el aleante se incorpore a la solucién sdélida o en forma de precipitados de
segunda fase. El comportamiento frente a la corrosién estd influido por ambas formas de
incorporacién de los aleantes (solucién sdlida y precipitada). La formacion de precipitados de
segunda fase disminuye la adherencia de la pelicula de éxido protectora y altera su continuidad,
aumentado la falta de homogeneidad y empobreciendo su resistencia a la corrosidn.
Paralelamente la incorporacion de los aleantes con diferente naturaleza electroquimica, catédicas
0 anddicas, altera el potencial de la aleacidén en un sentido u otro. Y son especialmente relevantes
aquellos cuya solubilidad aumenta con la temperatura.

Los efectos mas importantes desde el punto de vista electroquimico son los producidos por el Cuy
Zn. El Cu cambia el potencial electroquimico de la aleacién en la direccion catddica a una velocidad
de 0.047V por % masa, y reduce su resistencia a la corrosidon. Mientras, el Zn cambia el potencial
en la direccién anddica, ennobleciendo al material, a una velocidad de 0.063V por % masa (dichos

potenciales fueron medidos en una solucion 1M NacCl + 3 g H,0,).

El Mn, al igual que el Cu, altera el potencial en la direccién catédica de manera mas fuerte que
éste. Sin embargo, no tiene un efecto tan pernicioso como el Cu, ya que la cantidad de Mn que
permanece en la solucion sélida después de los tratamientos térmicos es muy pequefia.

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

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

Otros aleantes como Cr, Zr y Mn permiten controlar el tamafio y la forma de grano mediante la

formaciéon de particulas fuertemente dispersadas, denominadas dispersoides. Una pequefia
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cantidad de estos elementos o una combinacidn adecuada de los mismos controla el proceso de

recristalizacién durante el tratamiento térmico de diferentes formas. El Cr retrasa el proceso de

recristalizacién, el Mn aumenta la temperatura a la que éste tiene lugar y el Zr forma pequefias

particulas (B’-AlsZr) que inhiben la recristalizacién. Como consecuencia de ello se asegura un buen

comportamiento a la corrosién bajo tensién (CBT) y una alta tenacidad a la fractura.

Hasta ahora se ha comentado la influencia de los aleantes en las propiedades mecanicas y de

corrosion a través de una serie de factores de tipo microestructural. Algunos de estos factores son:

a)

b)

c)

Tamanio, distribucion y coherencia de los precipitados.

La aparicion de diferentes fases a partir de la solucién sdlida supersaturada proporciona
una mejora de la resistencia mecdnica, la tenacidad a la fractura o la rigidez a la aleacion.
La precipitacion de intermetdlicos insolubles con estructuras de equilibrio aumenta la
susceptibilidad a la corrosion, al favorecer la disolucion del metal en la intercara

precipitado/matriz.

El tamaio y la forma del grano.

Mediante la adicién de pequefias cantidades de elementos que permite controlar el
crecimiento del grano durante el tratamiento térmico a través de la formacién de
precipitados dispersores que inhiben la recristalizacién del metal y proporcionan una

buena combinacidn de tenacidad a la fractura y resistencia.

Las condiciones superficiales de oxidaciéon y el vaciado superficial de los elementos
ligeros. Los oxidos presentes en la superficie influyen en las propiedades de fatiga,
disminuyendo su resistencia cuando su espesor es mayor de 100 mm. La aparicidn de una
capa vacia de ciertos elementos crea bandas préximas a la superficie con diferentes
propiedades mecanicas y de corrosién en aleaciones que poseen elementos ligeros como
el Li y Mg. Aleaciones especialmente sensibles a este fendmeno son las compuestas por
aluminio-litio que sometidas a elevadas temperaturas sufren una intensa oxidacion
superficial, consecuencia de la alta reactividad del litio con el oxigeno. El proceso de
oxidacion es muy rapido y se prolonga hasta que todo el litio se consume. Su elevada

constante de difusion 4.5 cm?/s favorecida por su pequefio tamafio atémico, le permite
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difundirse rapidamente en la matriz del aluminio. Esta capa vacia de Li influye
negativamente en la dureza de la aleacidn, debido a que provoca una distribucién no
homogénea de los precipitados endurecedores ricos en dicho elemento. El espesor de la
capa vacia de Li varia de tamafio y su efecto en las propiedades es distinto dependiendo
de la temperatura a la que se realice el tratamiento y el tiempo de duracién del mismo. Es
importante tener en cuenta que, en las mismas condiciones, la disminucidon de la
resistencia de una capa delgada es mayor que en una plancha del mismo material, puesto
que aunque el espesor de la superficie sin Li es el mismo, la relacidon con todo el volumen

de material no.®*>?%

3.4 Tratamientos térmicos.

Son procesos de calentamiento, permanencia a temperatura determinada y posterior
enfriamiento a velocidad adecuada que se realizan sobre el material en estado sélido con el
propodsito de eliminar defectos estructurales, tensiones residuales del producto metalico acabado

y mejorar las caracteristicas mecanicas.®

3.4.1 Tratamiento de solucion o solubilizacion.

Consiste en un calentamiento por debajo de la temperatura de fusidon y permanencia a dicha
temperatura, con la finalidad de conseguir la mayor cantidad de aleantes en la solucidn sélida.

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

los precipitados y de la velocidad de calentamiento.
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Tan peligroso como el calentamiento por encima de la temperatura de fusiéon de un sistema es el
subcalentamiento, ya que —debido a la fuerte pendiente de la linea de solvus— una pequeia
variacién de la temperatura produce una disminucién de la concentracidén del aleante. En el
diagrama de fase de Al-Mg y Al-Mn de la figura 3.2 se observa cdmo un descenso en la

temperatura de 100 2C disminuye la concentracién de Mg desde el 12% al 8% aproximadamente.
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FIGURA 3.2 (a) Diagrama de fase del aluminio-magnesio, (b) Diagrama de fase del aluminio manganeso.

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

Esta etapa de solubilizacidon debe realizarse lentamente para que la estructura sélida presente a
temperatura ambiente tenga tiempo de disolverse. A medida que aumentamos la temperatura se
inicia la disolucidn de la fase sdlida, hasta hacerlo completamente una vez alcanzada la linea de
solvus de su diagrama de fase. Si el calentamiento se realiza de forma radpida puede ocurrir que
una parte de la fase sélida no se haya disuelto: si continuamos calentando por encima de la
temperatura del eutéctico la disolucién comenzara por la intercara sélido-matriz, dando como
resultado un liquido metaestable que originara la solucidén sélida; si en lugar de continuar
calentando hubiéramos templado, obtendriamos una estructura distinta con la presencia de

aquéllos precipitados de la fase sdlida inicial que no tuvieron tiempo de disolverse. Este fendmeno
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es muy facil de visualizar en la aleacidon aluminio-cobre como una estructura de rosetas finas que
son los precipitados que no tuvieron tiempo de disolverse.

Durante la etapa de solubilizacion se debe evitar el proceso de oxidacion a alta temperatura, que
se manifiesta por la aparicién de un ampollamiento que ocasiona el deterioro de las propiedades
superficiales de las aleaciones de aluminio y que dificulta el posterior trabajado del metal, siendo

la extrusion el proceso de fabricacion mas afectado.®*”

3.4.2 Temple.

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

medio de enfriamiento el aire.

Es importante evitar la precipitacion durante el temple, ya que si los atomos de soluto,
dispersoides y otros precipitados se segregaran en los limites de grano o se producira la migracién
de vacantes, estariamos ante un cambio de orden que provocaria una disminucién de Ia
resistencia. Esta precipitacién se evita disminuyendo el tiempo de traslado del material desde el
horno al medio que enfria, impidiendo un posible preenfriamiento lento dentro del rango de
temperaturas en el cual la precipitacion tiene lugar de forma muy rapida —-para una aleacion de
Al-Zn-Cu esta comprendido entre los 4002C y 2902C—y empleando para enfriar un volumen del
medio con capacidad de absorcién de calor y velocidad de enfriamiento suficiente para que no

permita la precipitacion durante el mismo.

De forma general, se puede decir que las mejores combinaciones de resistencia mecanica,
tenacidad, resistencia a la corrosién y a la corrosién bajo tensidén se obtienen para velocidades de
enfriamiento elevadas, aunque una velocidad de enfriamiento lenta puede en algunos casos

mejorar algunas propiedades. Tal es el caso de las aleaciones comerciales artificialmente
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envejecidas y, en particular, las que no contienen Cu correspondientes a la serie 7xxx; los
productos forjados y colados con formas complejas, en los que se minimizan la deformacion y las
tensiones residuales provocadas por la no uniformidad de la temperatura desde la superficie al
interior; y las aleaciones relativamente diluidas, 6005 y 7005, particularmente adecuadas para

enfriarlas mediante aire.!*>*

3.4.3 Tratamiento térmico de precipitacion o envejecimiento.

Es un tratamiento realizado sobre un producto homogenizado después de un tratamiento de
solubilizacion en el que se somete al material a un calentamiento —a una temperatura adecuaday
durante un tiempo determinado— de modo que la solucidon sélida supersaturada tiende a
disminuir su energia libre mediante la formacidn de precipitados muy finos en el interior y en los
limites de grano. Esta precipitacién puede ocurrir a temperatura ambiente y entonces se conoce
con el nombre de envejecimiento natural. En la mayoria de los casos, para que el endurecimiento
tenga lugar en un periodo de tiempo mas corto, se aplica un calentamiento que acelere la difusién
de los atomos y provoque la distribucion homogénea de pequefios precipitados en la matriz de
aluminio ---envejecimiento artificial—. Normalmente estos precipitados difieren de la matriz en
composicidon y en estructura, por lo que se origina un cambio microestructural que esta
influenciado por diversos factores, entre ellos la existencia de una deformacidn plastica previa.
Para que el aumento de la resistencia a través del envejecimiento tenga lugar, es necesario que los
precipitados se encuentren finamente dispersados en la matriz de aluminio. Para ello es necesario
trabajar en un intervalo de temperatura situado por debajo del eutéctico, de la temperatura de
equilibrio de solvus.

A partir de la solucion sdlida supersaturada se produce la aparicidon de agrupamientos de atomos
de soluto, que formaran precipitados de transiciéon metaestables, de no-equilibrio, que permitiran
el endurecimiento de la aleacion.

El mecanismo de endurecimiento por precipitacion es resultado de la obstaculizacién del avance
de las dislocaciones por los precipitados de naturaleza coherente o semicoherente con la matriz,
formados durante la maduracion. Estos crean un campo de tensiones eldsticas a su alrededor
producido por el desajuste entre los atomos del soluto y el disolvente, como se aprecia en la figura

3.3. Cuando las dislocaciones se ponen en movimiento por efecto de éstas tensiones elasticas se
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frenan al alcanzar alguna de estas particulas, aumentando la resistencia. Sin embargo, si el
precipitado es de naturaleza incoherente, crea unas tensiones demasiado fuertes que las
dislocaciones son incapaces de reducir. Entonces la dislocacidn evita el precipitado mediante la
formacion de un arco de forma semicircular o anillo de dislocacién que produce un cierto
endurecimiento.

Una vez sorteado el obstaculo la dislocacion continda su camino. En la figura 3.4 se aprecia la

formacidn de los anillos una vez que las dislocaciones superan el precipitado.

FIGURA 3.3. Estructura de la matriz con (a) precipitado coherente (b) semicoherente (c) incoherente.

2 @ @( ©
o @ @ ©

FIGURA 3.4. Esquema del avance de la dislocacidn ante un precipitado de estructura incoherente.

El envejecimiento artificial incluye la exposicién del material a temperaturas superiores a la
ambiente para producir formas metaestables de los precipitados de equilibrio propios de cada
aleacion. Estos precipitados de transicion son de naturaleza coherente con la solucién sdlida de la

matriz, lo que contribuye al aumento de la resistencia por precipitacion. Si prolongaramos el
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tratamiento a temperaturas superiores los precipitados aumentarian de tamafio y se convertirian
en fases de equilibrio incoherentes, con el consiguiente ablandamiento de la aleacién.

Como resultado del tratamiento de envejecimiento se obtienen aleaciones en diferentes
condiciones de maduracién: submaduracidn o subenvejecimiento, maduracién o envejecimiento vy
sobremaduracion o sobrenvejecimiento. Cada una de ellas corresponde a un intervalo concreto de
la curva de envejecimiento de la figura 3.5. Es en la condiciéon de maduracién o pico de

envejecimiento donde la resistencia y la dureza son maximas.

Resistencia, dureza

L

T
1 Tiempo

FIGURA 3.5. (a) y (b) condicién de subenvejecimiento; (c) y (d) condicién de pico de envejecimiento; (e) y (f)
condicion de sobreenvejecimiento.

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

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

aumento de la solubilidad. Las mds importantes son:

» Sistema Al-Cu-Mg, el cual ve intensificada su precipitacion por la presencia de magnesio;
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» Sistema Al-Mg-Si, que obtiene un incremento en la resistencia por la aparicion del
precipitado Mg,Si;

» Sistema Al-Zn-Mg por precipitacion de MgZn,;

» Sistema Al-Zn-Mg-Cu; por la precipitacion de MgZn, y Mgs;Zn;Al,;

» Sistemas Al-Li por precipitacidn de AlsLi.

Hasta ahora se ha comentado la importancia de la temperatura en cada uno de los tratamientos
térmicos, siendo, en muchos casos, el factor determinante a la hora de mejorar las propiedades

mecénicas. (&340

3.4.4 Tratamiento termomecanico.

Consiste en una deformacidn plastica en frio previa al calentamiento para conseguir un aumento
de la densidad de los defectos, que influira en la precipitacion y la estructura final que se crea

durante las transformaciones de fase de la etapa térmica posterior.

El tratamiento termomecanico de envejecimiento permite mejoras en los valores de la tension de
rotura y del limite eldstico superiores a los obtenidos mediante un envejecimiento convencional.
Su principal interés radica en la importancia que tienen las dislocaciones en la nucleacién de las
fases que precipitan, ya que actian como puntos de nucleacion preferente. La deformacion
plastica cambia la densidad y la distribucién de los defectos en la estructura del cristal

(dislocaciones, vacantes, fallas de apilamiento, fronteras de grano de alto y bajo angulo).

Al aumentar la densidad de las dislocaciones se incrementa la cantidad de precipitados, con lo que
se consiguen aumentos de la dureza superiores y mas rdpidamente. Ademas, la deformacién
plastica previa al calentamiento puede alterar |la secuencia de precipitacién de una aleacidn y
facilitar la precipitacion de ciertas fases que en condiciones convencionales de envejecimiento no

lo harian.

Hasta ahora se ha visto cémo se designa una aleacion dependiendo de los elementos aleantes que

entran a formar parte de su composicién. Una vez que la aleacidn se ha sometido a un proceso de
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envejecimiento o a un tratamiento termomecanico, se define la condicidn en que se encuentra el
material mediante una serie de digitos que acompafian el nombre de la aleacién. A continuacién

se definen algunos de los mas comunes:

» TI, tratamiento de temple desde la conformacidn en caliente y maduraciéon natural. Es el
estado de los productos que desde la conformacién en caliente se enfrian a velocidad
suficiente, de manera que con una maduracién natural se incrementa su resistencia
mecanica;

» T2, tratamiento de temple desde la conformacion en caliente y maduracion natural. Es
analogo al anterior , pero acompafiado de un cierto grado de acritud y maduracién natural
con el fin de mejorar la resistencia mecanica;

» T3, tratamiento de solucidn, temple, acritud y maduracion natural. Tratamiento de

solucién temple que recibe una acritud seguido de maduracidon natural con objeto de

mejorar su resistencia mecdanica o reducir tensiones internas;

T4, tratamiento de solucion, temple y maduracién natural;

T5, tratamiento de temple desde la conformacién en caliente y maduracién artificial;

T6, tratamiento de solucién, temple y maduracidn artificial;

YV V V VY

T7, tratamiento de solucidn, temple y sobremaduracion estabilizada. Son madurados
artificialmente mds alld del limite que corresponde a la maxima resistencia mecdnica, con
objeto de controlar alguna caracteristica especial;

T8, tratamiento de solucidn, temple, acritud y maduracidn artificial;

T9, tratamiento de soluciéon, temple, maduracidn artificial y acritud. Tras el tratamiento de
envejecimiento o maduracion recibe una acritud determinada para mejorar su resistencia
mecanica;

» T10, tratamiento de temple desde la conformacion en caliente, acritud y maduracién

artificial.

A veces estas designaciones se acompafian de otros digitos que indican variaciones de los
tratamientos anteriores, algunos de ellos asociados a procesos de eliminacidon de tensiones

residuales.>141520)
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3.5 Aleaciones modernas de aluminio.

3.5.1 Aleaciones Al —Li.

Varias mejoras sobre las aleaciones convencionales de aluminio y sobre los métodos de
manufactura han ampliado la utilidad de este metal. Se han introducido aleaciones que contienen
litio, particularmente para la industria aeroespacial. El litio tiene una densidad de 0.534 g/cm?; en
consecuencia, la densidad de las aleaciones Al-Li puede ser de hasta un diez por ciento menor que
la de las tradicionales (figura 3.6). Asimismo, aumenta el moédulo de elasticidad y la resistencia
puede ser igual o exceder de las convencionales. La baja densidad hace que la resistencia
especifica sea excelente. Estas aleaciones tienen una baja velocidad de crecimiento de grietas por
fatiga, dando como resultado una mejora en este tipo de resistencia, y buena tenacidad a
temperaturas criogénicas.

También se puede manipular superpldsticamente hacia formas complicadas y, por todo esto, se les

encuentra en aplicaciones de pisos, cubiertas y batidores de aeronaves militares y comerciales

FIGURA 3.6 Efecto del litio sobre la densidad de las aleaciones de aluminio.

La alta resistencia de las aleaciones Al-Li es resultado del endurecimiento por envejecimiento. Las

que contienen hasta 2.5% Li se puede tratar térmicamente con métodos convencionales.
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Mediante un proceso de solidificacién rdpida es posible introducir Li adicional (hasta 4 %),

mejorando aun mas la ligereza y la resistencia maxima.

También los métodos modernos de manufactura ayudan a mejorar la resistencia de las aleaciones
de Al, particularmente a temperaturas elevadas. El proceso de solidificacion rapida, en el cual la
aleacion liquida se divide en pequefias gotas que se solidifican velozmente, se combina con la
metalurgia de polvos en la produccidon y fabricacion de nuevas aleaciones. Existe un grupo de las
de Al que contienen elementos de transicién como el hierro y el cromo, ademas de mindsculos

compuestos intermetalicos (dispersoides) como el AlgFe.

Aunque las propiedades de estas avanzadas aleaciones a temperatura ambiente son parecidas a
las convencionales, los dispersoides son estables a calores mas intensos, consiguiéndose asi
buenas propiedades a temperaturas donde, de otra forma, ocurrirda recristalizacion o
sobreenvejecimiento. Las aplicaciones potenciales incluyen una diversidad de componentes

estructurales aerdespaciales.

Igualmente, las aleaciones de aluminio se procesan mediante tixovaciado; la aleacion de aluminio
es agitada vigorosamente durante la solidificacion, para dividir la estructura dendritica en
pequefios granos redondos de aluminio primario, rodeados por un microconstituyente eutéctico
(figura 3.7). El lingote producido durante este proceso es posteriormente recalentado entre las
temperaturas de liquidus y eutéctica. Cuando se le aplica presién, la parte de aleacién liquida y
solida fluyen en un molde, o en un dado, a presién como si todo fuera liquida, produciendo un
componente terminado con una microestructura uniforme y un minimo de defectos de fundicion.

Por este método se pueden producir componentes automotrices, incluyendo pistones y ruedas.

Las aleaciones de aluminio también se utilizan como material de matriz para los compuestos de
matriz metdlica (MMC por sus siglas en ingles). La introduccidon de materiales de refuerzo no
metalicos, como fibras de boro o particulas de carburo de silicio, mejora de propiedades de dureza

y aplicaciones a altas temperaturas.™®
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FIGURA 3.7 Estructura dendritica normal en una aleacién de fundicién hipoeutectica Al-Si (a) puede dividirse
mediante la agitacién en el tixovaciado (b) la fase de aluminio primario forma una estructura redonda
equiaxial en el material tixovaciado (X200).

3.5.2 Aleacion Al —1.85%Li— 0.87%Hf.

Las aleaciones de Al-Li-X, generalmente incluyen como elemento ternario a cualquiera de los
siguientes: Cu, Mg, Zr, Ti, Cd. Cada uno tiene influencia sobre la combinacidn Al-Li modificando las

propiedades estructurales.

El hafnio es un elemento metdlico cuyas caracteristicas quimicas tienen cierta semejanza con el
titanio como con el zirconio, ya que forman parte del mismo grupo dentro de la clasificacién de la
tabla periddica de los elementos. Con la presencia del Hafnio se forman precipitados de Al;Hf y se
produce deslizamiento cruzado en la estructura metallrgica, también se considera como un
refinador de grano (produce un tamafo fino de grano de forma equiaxial y de estructura

dendritica entre 50 a 100u) y por lo tanto se mejoran las propiedades de la aleacidn.

La fundicién de la aleacidn ternaria Al-Li-Hf se realizé en un horno de resistencia eléctrica y se cold
a una temperatura de 8502C , con un sobrecalentamiento de 502C en una atmadsfera inerte de

argén para evitar la oxidacion; obteniéndose un lingote de la aleacién en forma de cufia de 10cm
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de largo; en la tabla 3.1 podemos observar algunas de las propiedades de la aleacién. La
preparacion de la aleacion de Al-Li-Hf se hizo basandose en el diagrama binario de fases en
equilibrio de Al-Hf, se seleccioné éste diagrama por su comportamiento durante el cambio de fase,
pues aumenta rapidamente la temperatura de liquidus con pequenas adiciones de hafnio,
mientras que con el litio no sucede lo mismo. Al observar el comportamiento del aluminio en
presencia de este metal litio o hafnio se ve que, tiende a disminuir ligeramente la temperatura de
fusién del aluminio. Por lo que, la combinacién Al-Hf es la que domina la variacion de la

temperatura de liquidus durante el proceso de fusion de la aleacién.

La utilizacién de los diagramas binarios de fases en equilibrio, Al-Li y Al-Hf*® (figura 3.8 y 3.9
respectivamente) como auxiliares en la fabricacién de la aleacidon ternaria, se debe a la

inexistencia del diagrama ternario que involucra a los tres metales.

Los diagramas binarios de fases en equilibrio, Al-Li y Al-Hf, presentan solubilidad parcial en el
estado sdlido, lo cual da las condiciones adecuadas para realizar tratamientos térmicos de
solubilidad y precipitacién (envejecimiento por precipitacién). Se tomaron dos lingotes para
realizarles tratamiento térmico de solubilizacion, el cual se efectué a una temperatura de 6002C
durante una hora; posteriormente se efectud un tratamiento térmico de envejecimiento a 1902C

con un tiempo de una hora para el primer lingote y diez horas para segundo.™

Densidad 2.633
(g/cm®)
Dureza 46.69

46.69 Kg/mm?

Esfuerzo de tensién 136.1

MPa

Modulo de elasticidad | 446.65

% de elongacion 51.0

Tabla 3.1 Propiedades de la aleacién Al — 1.85%Li — 0.87%Hf.
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Figura 3.8 Diagrama de fases en equilibrio de Al-Li.

Figura 3.9 Diagrama de fases en equilibrio de Al-Hf.
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CAPITULO IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Ensayo de inmersidn total.

4.1.1 Equipo, material y sustancias.

Equipo:

Parrilla con agitacion magnética

Balanza analitica

Material:

Matraz de bola con tres boquillas de 250ml

Refrigerante

Tapodn de vidrio

Adaptador para termémetro
Termdémetro de bulbo
Matraz aforado (250ml)
Vaso de precipitado (100ml)
Vidrio de reloj

Barra magnética

Espatula

Mangueras de hule (1m)
Bafio maria

Soporte universal
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Sustancias:

e Cloruro de sodio (20g)

e Agua destilada (500ml)

4.1.2 Probetas

Los lingotes de la aleacién obtenidos del molde de cuiia y después de los tratamientos térmicos

correspondientes; se seccionaron y se tomaron las probetas de la parte central del lingote, las

cuales tienen la siguiente forma:

Probeta 1 (1 h de envejecimiento)

Area = 0.76133in? (4.9118 cm?)

Peso = 1.2639¢g

Probeta 2 (10 h de envejecimiento)

Area = 0.8043 in’ (5.189cm?)

Peso = 1.6093 g
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4.1.3 Procedimiento

Preparacién de la solucidn salina

e Para obtener una solucidn salina (NaCl 3.5%) se pesan 8.75g de cloruro de sodio y se

aforan a 250ml con agua destilada.

El ataque de corrosidn a las probetas en el medio salino (NaCl 3.5%), se realiza en la serie de pasos

gue a continuacion se describen.

1. Se pone la solucidén salina en el matraz de bola y se monta el equipo como se muestra en

la figura 4.1 para poder realizar el desarrollo experimental.

Figura 4.1 Equipo utilizado para el ataque corrosivo a las probetas de la aleacién en estudio.
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2. Lasolucidn salina se calienta hasta alcanzar una temperatura en el sistema de 902C.

3. Cuando se alcanza la temperatura mencionada se introducen las probetas, en ese
momento se empieza a medir el tiempo hasta tener una permanencia en el medio salino

de 100 000 segundos.

4. Después del ataque de las probetas se procede a la limpieza de las mismas, la cual se

realiza con agua y alcohol para desprender las impurezas de la superficie de las probetas.

5. Unavezsin impurezas las probetas se secan, ya que pueden tener alcohol y/o agua.

6. Se pesan las probetas y se registra dicho peso.

4.2 Método de extrapolacion de Tafel.

Para realizar el método de extrapolacién de Tafel se utiliza el Potenciostato/Galvanostato PCl
4/300 marca Gamry, este utiliza el software: Técnicas de corrosién DC DC105. Se obtiene la
velocidad de corrosion (Cg) al aplicar un sobrepotencial de = 250 mV a partir de los diferentes

potenciales de circuito abierto de las probetas en estudio.

4.2.1 Equipo, material y sustancias.

Equipo:

e Potenciostat/Galvanostat PCl 4/300 marca Gamry.
e (Celda electroquimica.

e Electrodo de referencia (calomel)

e Electrodo contador (grafito)

e Electrodo de trabajo (probetas en estudio)

e Agitador Magnético

e Balanza analitica
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Material:

e Vaso de precipitado de 1000ml.

e Matraz aforado 1000ml.
e Agitador de vidrio.

e Tubo Luggin.

Sustancias:

e Cloruro de sodio (20g)
e Agua destilada (500ml)

4.2.2 Probetas

Probeta 1 (1 h de envejecimiento)

Area = 0.76133 in® (4.9118cm?)

Probeta 2 (10 h de envejecimiento)

Area = 0.8043 in? (5.189cm?)

4.2.3 Procedimiento.

El método de extrapolacidn de Tafel se realiza en una serie de pasos descritos a continuacion:

1. Se prepara 1L de solucién electrolitica (NaCl 3.5%) y se vierte dicha solucion en la celda

electroquimica.

2. La celda electroquimica se arma como se muestra en la figura 4.2, revisando que las

conexiones de los electrodos estén bien sujetados a la tarjeta del software.
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Electrodo de trabajo

Electrode
contador
de grafito

4«—Electrodo de calomel

Tapa
selladora \

< Electrolito
u Nacl al 3.5%
i
< Tubo
capilar
\ Luggin
S~
Probeta (Aleacién o
Aluminio)
[ |
U i i
Barra
magnética

Figura 4.2 Celda de trabajo.

El proceso corrosivo se registra por medio de la aplicaciéon de un potencial, obteniendo
como respuesta un cambio de corriente medida por el potenciostato/galvanostato
auxiliado del programa Técnicas de corrosion DC DC105 el cual se programd con los
siguientes parametros: una velocidad de barrido de 1 mV/s con una amplitud de * 250 mV
a partir del potencial de circuito abierto. El barrido se efectué de la rama catddica a la

rama anddica.

Se inicia el procedimiento de andlisis automaticamente a través del software el cual es
monitoreado desde la computadora. Las primeras lecturas que se hacen en el sistema son
para estabilizar y encontrar el potencial de circuito abierto, este proceso tiene una

duracidn de 15 s. (Se realizan tres pruebas experimentales).
Al terminar el analisis la informacion es procesada e interpretada por el mismo software,

obteniendo un informe, el cual contiene curvas de Tafel, Cx (mpy), b, (V/década), b,

(V/década), Ecorr (V); icorr (A)
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4.3 Resistencia a la polarizacion.

Para obtener la rapidez de corrosiéon (R¢) por el método de Resistencia a la Polarizacién se utiliza el
Potenciostat/Galvanostat PCl 4/300 marca Gamry, este utiliza el software denominado: Técnicas
de corrosién DC DC105. En esta parte se aplica un potencial de + 20 mV a partir del potencial de

circuito abierto de las probetas en estudio.

4.3.1 Equipo, material y Sustancias.

El material equipo y sustancias utilizados es el mismo de la seccion 4.2.1

4.3.2 Probetas.

Son las mismas que las descritas en la seccion 4.2.2

4.3.3 Procedimiento.

En este método el proceso corrosivo se registra por medio de la aplicacién de un potencial,

obteniendo como respuesta un cambio de corriente medida por el potenciostato/galvanostato

auxiliado del programa Técnicas de corrosién DC DC105 el cual se programd con los siguientes

pardmetros: una velocidad de barrido de 0.125 mV/s con una amplitud de £ 20 mV a partir del

potencial de circuito abierto.

Mediante el mismo procedimiento descrito en la seccién 4.2.3 se realiza el método de la

Resistencia a la Polarizacién. El informe que entrega el software contiene Rp, Czx (mpy), b,

(V/década), b. (V/década), icorr (A), Ecorr (V).
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Probeta 1 (1h de envejecimiento)
5.1.1 Ensayo de inmersion Total.

Después del ataque corrosivo a la probeta en el medio salino (NaCl 3.5%), el peso de la probeta
fue de 1.2610g; sabemos que el peso de la probeta antes del ataque es de 1.2639g, podemos
darnos cuenta de que el peso después del ataque es menor que el inicial; lo cual quiere decir que

hubo pérdida de peso (W), dicha pérdida podemos calcularla como sigue:
W = Pjicial - Psinat = 1.2639g — 1.2610g = 0.0029g (2.9mg)
Conociendo (W) podemos calcular la rapidez de corrosion (Cg) aplicando la ecuacién:

(W)13.56
A

Cr(mm/afio) =
A =0.76133 in’
§=2.633g/cm®
t =27.777778 hr

(2.9)(13.56)

R = = 0.7062 mm/ afio
(0.76133 )(27.777778 )(2.633)

5.1.2 Método de extrapolacién de Tafel.

El andlisis clasico de Tafel se lleva a cabo mediante la extrapolacion de la porcidn lineal de la curva
de polarizacion (Log | vs E) anddica y catddica. El valor tanto de la corriente anddica o catddica en
la interseccion es i.,,. Desafortunadamente, los sistemas de corrosidn reales no presentan muy a
menudo, en sus curvas de polarizacion, una regidn lineal lo suficientemente extensa que permita
una extrapolacién con garantias. La mayoria de los equipos modernos disponen de un software
adecuado para este tratamiento, tal es el caso del software DC DC105 Técnicas de corrosion,
puede llevar un ajuste numérico de la ecuacién de Butler-Volmer. Los valores experimentales se

ajustan a la ecuacién de Butler-Volmer, modificando los correspondientes valores de E o, icorr, b2 Y
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b.. Este método de ajuste de la curva tiene la ventaja que no requiere una bien definida porcion
lineal en la correspondiente curva de polarizacion lineal.

Para ejemplificar el cdlculo de R, por el analisis clasico de Tafel utilizamos los datos de
sobrepotencial (E) y logaritmo de intensidad de corriente (Log ) obtenidos de la experimentacién
No.1 que se le realizd a la probeta 1, los cuales se representan en una grafica (E) vs (Log |) como se
puede ver en la figura 5.1; posteriormente se toman los datos de la porcién lineal de la curva de
polarizacién, tanto de la rama anddica como de la rama catddica (tabla 5.1), dichos datos de
sobrepotencial vs logaritmo de la intensidad se grafican obteniéndose las ecuaciones de Tafel de Ia

rama anddica y catddica respectivamente (figura 5.1)

Rama catddica Rama anddica
LOG(I) |E(V) |LOG(l) |E(V) LOG (1) | E(V) LOG () |E(V) |LOG(l) | E(V) LOG (1) | E(V)
-2.452| -1.073| -3.091| -0.832| -2.884| -0.785| -2.683| -0.737| -2.484 -0.69| -2.546| -0.705
-2471| -1.071| -3.083| -0.831| -2.875| -0.783| -2.674| -0.735| -2.476| -0.688| -2.54| -0.703
-2.49 | -1.069 -3.074| -0.829| -2.867| -0.781| -2.666| -0.733| -2.467| -0.686| -2.548| -0.705

-2.508 | -1.067| -3.065| -0.827| -2.858| -0.779| -2.657| -0.731| -2.459| -0.684| -2.546| -0.705

-2.527 | -1.065 -3.056 | -0.825 -2.85| -0.777| -2.649| -0.729| -2.451| -0.682| -2.553| -0.706

-2.547 | -1.063 -3.047 | -0.823| -2.841| -0.775| -2.641| -0.727| -2.443 -0.68 | -2.551| -0.706

-2.566 | -1.061| -3.038| -0.821| -2.833| -0.773| -2.633| -0.725| -2.453| -0.682| -2.558| -0.707

-2.585| -1.059 -3.03| -0.819| -2.824| -0.771| -2.625| -0.723| -2.471| -0.687| -2.555| -0.707
-2.604| -1.057| -3.021| -0.817| -2.816| -0.769| -2.615| -0.721| -2.481| -0.689| -2.555| -0.707
-2.624| -1.055| -3.012| -0.815| -2.807| -0.767| -2.607| -0.719| -2.487| -0.691| -2.561| -0.708
-2.643| -1.053| -3.003| -0.813| -2.799| -0.765| -2.598| -0.717| -2.491| -0.691 -2.56 | -0.708
-2.662 | -1.051| -2.994| -0.811 -2.79| -0.763| -2.591| -0.715| -2.499| -0.694| -2.563| -0.709
-2.681| -1.049| -2986| -0.809| -2.782| -0.761| -2.582| -0.713| -2.505| -0.695| -2.564| -0.709

-2.702 | -1.047| -2977| -0.807| -2.774| -0.759| -2.574| -0.711| -2.509| -0.696| -2.564| -0.709

-2.721 | -1.045 -2.969| -0.805| -2.766| -0.757| -2.566| -0.709| -2.513| -0.697| -2.564| -0.709

-2.741 | -1.043 -296| -0.803| -2.757| -0.755| -2.558| -0.707| -2.518| -0.698| -2.566| -0.709
-2.761 | -1.041 -2951| -0.801| -2.749| -0.753 -2.55| -0.706| -2.519| -0.698| -2.571| -0.711

-2.783 | -1.039 -2.942 | -0.799 -2.74| -0.751| -2.541| -0.704| -2.527 -0.7 | -2.568 -0.71
-2.802 | -1.037 -2935| -0.797| -2.733| -0.749| -2.533| -0.702| -2.529| -0.701| -2.564| -0.709
-2.823 | -1.035 -2.926 | -0.795| -2.724| -0.747| -2.525 -0.7 | -2.528 -0.7| -2.571| -0.711

-2.843 | -1.033 -2917| -0.793| -2.716| -0.745| -2.517| -0.698| -2.536| -0.702| -2.572| -0.711
-2.864 | -1.031| -2909| -0.791| -2.707| -0.743| -2.508| -0.696| -2.535| -0.702| -2.574| -0.711
-2.885| -1.029 -29| -0.789| -2.699| -0.741 -2.5| -0.694| -2.541| -0.704| -2.573| -0.711

-2.905| -1.027 -2.891| -0.787 -2.69| -0.739| -2.492| -0.692 -2.54| -0.703| -2.573| -0.711

Tabla 5.1 Valores de e (V) y log de (I) de la porcidn lineal de la curva de polarizacién, de la rama anddica y
catddica respectivamente.
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Extrapolacion de Tafel

O-0O0FEL00
JU.UuLTUVYU
-6 -5 -4 -3 -2 -1 ) 1
= curva de polarizacion
2 00FEZ01
L. UJU AV §
=f=rama catodica
=>6=rama anddica
4.00E-01

=f@i=interseccion
——Lineal (rama catédica)

—— Lineal (rama anddica)

E(V)

y =0.237x - 0.100
R?=1

y =-0.105x - 1.330
R2=1

Log (1)

Figura 5.1 Calculo de Rc mediante el método de extrapolacion de Tafel.

La ecuacion de la recta de Tafel catddica entonces es:

y =-0.105x - 1.330

y la ecuacién de la recta de Tafel anddica es:

y=0.237x-0.100
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El punto de interseccidn de las dos rectas es el logaritmo de la intensidad de corrosién. Con el

antilogaritmo de (I) obtenemos la i, con la cual podemos calcular Rc.

Igualando la ecuacién catddica con la anddica:

-0.105x - 1.330 = 0.237x - 0.100

Acomodando términos

-0.105x - 0.237x = 1.330-0.100

Sumando términos:

-0.342x=1.23

Despejando x (antilog de icor):

X=1.23/0.342 =-3.59

antilog de -3.59 = 257.039 PA = icop

Teniendo (i.), con la siguiente ecuacién podemos calcular la rapidez de corrosién (Cg):

lCOTT

Cr =K
R 5

(EW)

K = 3.27X10® mm g/pA cm afio
§=2.633 g/cm®

i =t 25703955 a5 em?
a 49118
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EW = Peso equivalente en g/equivalentes

Como se trata de una aleacién en este caso el peso equivalente se calcula como sigue, segun la

norma “ASTM G102”:

donde:

EW = es el peso equivalente de la aleacidn
n; = El nUmero de electrones necesarios para oxidar el elemento
fi = La fraccion masa del elemento en la aleacion

W, = El peso atdmico del elemento en la aleacidn.

METAL n |f; W; EW

Al 3 0.9728 | 26.9815

Li 1 0.0185 |6.939 9.007 g/equivalente
Hf 4 0.0087 | 178.49

TABLAS.2 Calculo del peso equivalente para la aleacién Al-1.85%Li-0.87%Hf

C —000327(52 33)9007—059 A
r = 0. 5633) > = 0.59 mm/afio

En la figura 5.2 se muestran los resultados del analisis realizado a la probeta 1 (pruebal), mediante
el método de extrapolacion de Tafel; al aplicar un sobrepotencial de + 250 mV a partir del
potencial de circuito abierto de la probeta. Podemos observar las curvas de Tafel, asi como un

reporte que contiene: b, (V/década), b, (V/década), Ecorr (V), icorr (A), Cr (MpY).
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Fig. 5.2 Método de extrapolacidn de Tafel.
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En la tabla 5.3 se muestran los valores de b,, b, Ecor, icorr Y Cr de las tres pruebas experimentales

que se le realizaron ala probeta 1. (Método de extrapolacién de Tafel).

Cr Cr
Prueba ba V/década bc V/década Ecorr (mV) icorr (MA) (mpy) (mm/afio)
1 0.2393 0.1086 -950.0 268.0 24.06 0.6109
2 0.2437 0.1005 -959.0 272.0 24.42 0.6201
3 0.241 0.1083 -950.0 269.0 24.12 0.6124
PROMEDIO 0.6144

Tabla 5.3 Valores de b,, b, Ecorr, icorr y Cg

5.1.3 Resistencia a la polarizacién.

La determinacion de la resistencia a la polarizacion (Rp) se calcula aplicando un sobrepotencial de
120 mV a partir del potencial de circuito abierto, graficando potencial como una funcién de la

intensidad de corriente obteniendo una ecuacién del tipo y = mx + b, donde: m = pendiente = (Rp).

Para ejemplificar el calculo de la rapidez de corrosion por medio de este método, se tomaron los
datos de E (V) y de | (A), obtenidos de la experimentacidon No. 1 que se le realizé a la probetal

(Tabla 5.4); los cuales son graficados para obtener la ecuacidn correspondiente (Figura 5.3).
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I (A) E (V) 1 (A) E (V) 1(A) E (V) 1(A) E (V) I (A) E (V)
-2.50E-04 |-9.03E-01 |-3.56E-05 |-8.95E-01 |3.75E-05 | -8.88E-01 | 9.60E-05 | -8.80E-01 | 1.37E-04 |-8.72E-01
2.38E-04 | -9.03E-01 |-3.12E-05 | -8.95E-01 | 4.88E-05 | -8.87E-01 | 9.50E-05 |-8.80E-01 | 1.38E-04 |-8.72E-01
-2.20E-04 | -9.02E-01 |-3.50E-05 | -8.95E-01 | 4.40E-05 | -8.87E-01 | 9.21E-05 |-8.79E-01 | 1.30E-04 | -8.72E-01
-2.15E-04 | -9.02E-01 |-2.25E-05 | -8.95E-01 | 4.51E-05 | -8.87E-01 | 9.27E-05 |-8.79E-01 | 1.39E-04 | -8.72E-01
-2.04E-04 | -9.02E-01 |-2.57E-05 | -8.94E-01 | 5.39E-05 | -8.87E-01 | 9.39E-05 |-8.79E-01 | 1.42E-04 | -8.71E-01
-1.88E-04 | -9.02E-01 |-1.76E-05 | -8.94E-01 | 5.04E-05 | -8.86E-01 | 9.72E-05 |-8.79E-01 | 1.35E-04 | -8.71E-01
-1.80E-04 |-9.01E-01 |-1.76E-05 |-8.94E-01 | 4.93E-05 |-8.86E-01 | 1.05E-04 | -8.78E-01 | 1.36E-04 |-8.71E-01
1.76E-04 | -9.01E-01 |-1.71E-05 | -8.94E-01 | 5.94E-05 | -8.86E-01 | 1.07E-04 | -8.78E-01 | 1.44E-04 | -8.70E-01
-1.70E-04 |-9.01E-01 |-7.88E-06 | -8.93E-01 | 5.23E-05 | -8.86E-01 | 1.02E-04 | -8.78E-01 | 1.47E-04 | -8.70E-01
-1.56E-04 |-9.01E-01 |-1.33E-05 | -8.93E-01 | 6.06E-05 | -8.85E-01 | 1.01E-04 |-8.78E-01 | 1.48E-04 | -8.70E-01
-1.45E-04 | -9.00E-01 |-7.72E-06 | -8.93E-01 | 6.43E-05 | -8.85E-01 | 1.08E-04 |-8.77E-01 | 1.47E-04 | -8.70E-01
-1.44E-04 | -9.00E-01 |3.10E-07 |-8.93E-01 | 6.34E-05 | -8.85E-01 | 1.12E-04 |-8.77E-01 | 1.46E-04 | -8.70E-01
-1.37E-04 | -9.00E-01 |-4.90E-06 | -8.92E-01 | 6.48E-05 | -8.85E-01 | 1.10E-04 |-8.77E-01 | 1.43E-04 | -8.69E-01
-1.23E-04 |-9.00E-01 |3.43E-06 |-8.92E-01 | 6.39E-05 | -8.84E-01 | 1.06E-04 | -8.77E-01 | 1.43E-04 |-8.69E-01
-1.17E-04 |-9.00E-01 |5.99E-06 |-8.92E-01 | 6.60E-05 | -8.84E-01 | 1.14E-04 | -8.77E-01 |1.47E-04 |-8.69E-01
-1.18E-04 |-8.99E-01 |2.79E-06 |-8.92E-01 | 6.65E-05 | -8.84E-01 | 1.14E-04 |-8.76E-01 | 1.50E-04 | -8.69E-01
-1.07E-04 |-8.99E-01 |1.28E-05 |-8.91E-01 | 6.53E-05 | -8.84E-01 | 1.12E-04 | -8.76E-01 | 1.56E-04 | -8.68E-01
-9.65E-05 | -8.99E-01 |1.19E-05 |-8.91E-01 |7.05E-05 |-8.83E-01 | 1.19E-04 |-8.76E-01 |1.57E-04 | -8.68E-01
-9.74E-05 | -8.98E-01 |1.19E-05 |-8.91E-01 |7.62E-05 |-8.83E-01 | 1.12E-04 |-8.75E-01 | 1.55E-04 | -8.68E-01
-9.40E-05 | -8.98E-01 |2.07E-05 |-8.91E-01 |7.96E-05 |-8.83E-01 | 1.15E-04 |-8.75E-01 | 1.51E-04 | -8.68E-01
-8.51E-05 |-8.98E-01 |1.49E-05 |-8.90E-01 |8.05E-05 |-8.83E-01 | 1.24E-04 |-8.75E-01 | 1.51E-04 |-8.67E-01
-7.54E-05 |-8.98E-01 |2.44E-05 |-8.90E-01 |7.74E-05 |-8.82E-01 | 1.20E-04 | -8.75E-01 | 1.53E-04 |-8.67E-01
-7.91E-05 |-8.97E-01 |2.51E-05 |-8.90E-01 |7.45E-05 | -8.82E-01 | 1.19E-04 |-8.75E-01 | 1.56E-04 | -8.67E-01
-6.70E-05 | -8.97E-01 |2.20E-05 |-8.90E-01 |8.22E-05 | -8.82E-01 | 1.27E-04 |-8.74E-01 | 1.61E-04 |-8.67E-01
6.37E-05 |-8.97E-01 |2.36E-05 |-8.89E-01 | 8.75E-05 | -8.82E-01 | 1.27E-04 |-8.74E-01 | 1.63E-04 | -8.66E-01
-6.54E-05 | -8.97E-01 |3.23E-05 |-8.89E-01 | 8.44E-05 | -8.81E-01 | 1.22E-04 |-8.74E-01 | 1.66E-04 | -8.66E-01
5.27E-05 |-8.96E-01 |3.32E-05 |-8.89E-01 | 8.07E-05 | -8.81E-01 | 1.24E-04 |-8.73E-01 | 1.67E-04 | -8.66E-01
-5.55E-05 | -8.96E-01 |2.96E-05 |-8.89E-01 |8.34E-05 | -8.81E-01 | 1.32E-04 |-8.73E-01 | 1.66E-04 | -8.66E-01
-4.91E-05 |-8.96E-01 |3.97E-05 |-8.88E-01 |8.95E-05 |-8.81E-01 | 1.33E-04 |-8.73E-01 | 1.64E-04 | -8.65E-01
-4.01E-05 |-8.96E-01 |3.43E-05 |-8.88E-01 |9.48E-05 | -8.80E-01 | 1.26E-04 | -8.73E-01 | 1.64E-04 |-8.65E-01
-4.47E-05 | -8.95E-01 |4.46E-05 |-8.88E-01 |9.61E-05 | -8.80E-01 | 1.30E-04 |-8.73E-01 |-8.65E-01 | -8.65E-01

TABLA 5.4 Valores de potencial vs intensidad de corriente (experimentacidén No. 1- probetal)
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Resistencia a la polarizacion

[t}
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]
m
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8. 70E-01
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Figura 5.3 Curva de | versus E, para determinar Rp.

En donde Ry es entonces 113 Ohms. Conociendo el valor de Rp, con la siguiente ecuacién podemos

calcular la icorr.

b, =0.2252 V/década, b. = 0.1018 V/década.

Si Cp = K2 (EW); i, =

B

icarrz o
R
P

(bg X b)

(0.2252 x 0.1018)

= 2.303(0.2252 + 0.1018)

Lleorr=

ICOI‘I‘

30.44 X107°3
113

= 2.303(b, + bo)

=30.44X 1073

= 269.399 uA
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_269.399

i ="""""—-5485uA/cm’
o = 19118 aad
§=2.633g/cm’
EW =9.007
K =3.27x10°
54.85

Cr =0.00327 -—--9.007 = 0.613 mm/afio
2.633

La figura 5.4 muestra los resultados del andlisis realizado a la probeta 1 (pruebal), mediante
determinacion de la Resistencia a la Polarizacién. Podemos observar la curva de Potencial vs
Intensidad de corriente; asi como un reporte que contiene: b, (V/década), b, (V/década), Ecor (V),

icorr (A); Rp (Ohms)l CR (mpy)

La tabla 5.5 muestra valores de: b, (V/década), b, (V/década), Ecorr (V), icorr (A), Rp (Ohms), Cg (mpy);

de las tres corridas experimentales realizadas a la probeta 1. (Resistencia a la Polarizacién).

ba bc Rp Cr Cr
Prueba | V/década V/década Ecorr (mV) icorr (LA) (Ohms) (mpy) | (mm/aiio)
1 0.2252 0.1018 -886.3 269.4 113.0 24.17 0.6137
2 0.2252 0.1018 -896.0 275.0 110.7 24.67 0.6264
3 0.2252 0.1018 -886.3 274.0 111.1 24.58 0.6241
PROMEDIO 0.6214

Tabla 5.5 Determinaciones experimentales: b,, be, Ecorr, icors RP, Cr
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Figura 5.4 Resistencia a la polarizacién.
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5.2 Probeta 2 (10h de envejecimiento)

5.2.1 Ensayo de inmersion Total.

El peso de la probeta al terminar el ataque corrosivo en el medio salino (NaCl 3.5%); es de

1.6090g; si comparamos este peso con el peso de la probeta antes del ataque (1.6093), nos

percatamos que hay una pérdida de peso; la cual calculamos como sigue:

Pérdida de peso = Pjnicial - Prinal

Pérdida de peso = 1.6093g — 1.6090g = 0.0003g (0.3mg)

Teniendo la pérdida de peso (W) podemos calcular la rapidez de corrosion (Cg) aplicando la

ecuacion.
. (m aio) (W)13.56
mm/ano) = —————_
R A
A =0.8043 in’
5 =2.633 g/cm’
t=27.777778 hr
(0.3)(13.56) =0.0691mm / afio

R T (0.8043)(27.777778 )(2.633)

5.2.2 Método de extrapolacion de Tafel.
En la figura 5.5 se muestran los resultados del andlisis realizado a la probeta 2 (pruebal), mediante

el método de extrapolacién de Tafel. Podemos observar las curvas de Tafel, asi como un reporte

que contiene: b, (V/década), b. (V/década), Ecorr (V), icorr (A), Cr (mpy).
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Figura 5.5 Resultados del método de extrapolacion de Tafel (Probeta 2 - Prueba 1).
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A continuacidn (tabla 5.6) se muestran los resultados de las tres pruebas experimentales que se le

realizaron a la probeta 2. (Método de extrapolacion de Tafel).

Cr Cr
Prueba | Ba V/decade Bc V/decade Ecorr (mV) | icor (MA) (mpy) | (mm/afio)
1 0.1410 0.1642 -859.0 23.00 1.954 0.0496
2 0.1491 0.1596 -912.0 23.70 2.014 0.0511
3 0.1565 0.1657 -912.0 25.00 2.121 0.0538
PROMEDIO 0.0515

Tabla 5.6 Valores de b,, b, Ecorr, icorr Y Cr

5.2.3 Resistencia a la polarizacidn.

La figura 5.6 muestra los resultados del analisis realizado a la probeta 2 (pruebal), mediante la
determinacion de la Resistencia a la Polarizacion. Podemos observar la curva de Potencial vs
Intensidad de corriente; asi como un reporte que contiene: b, (V/década), b, (V/década), Ecor (V),

i4.:orr (A)I Rp (Oth), CR (mpy)

La tabla 5.7 muestra los valores: b, (V/década), b. (V/década), Ecorr (V), icorr (A), Rp (Ohms), Cg

(mpy); de las tres corridas experimentales realizadas ala probeta 2. (Resistencia a la Polarizacién).

Ba Bc Rp Cr Cr
Prueba | V/decade V/decade Ecorr (mV) icorr (MA) (Ohms) (mpy) | (mm/afio)
1 0.1491 0.1596 -911.7 35.20 950.9 2.989 0.0753
2 0.1491 0.1596 -909.9 3341 1002 2.837 0.0720
3 0.1491 0.1596 -906.1 33.63 995.3 2.856 0.0725
PROMEDIO 0.0732

Tabla 5.7 Determinaciones experimentales: b, be, Ecorr, icorrs RP, Cr
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Fig 5.6 Resistencia a la polarizacion (Probeta 2 - Prueba 1).
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5.3 Comparacion de resultados.

La rapidez de corrosion (Cg) para Aluminio en un medio salino (NaCl 3.5%) es 4.3 mm/afio; para la
aleacion Al-1.85%Li-0.87%Hf (en estado de fundicidn) bajo las mismas condiciones la Cz es 1.7

mm/afio.?”

En la tabla 5.8 muestra los resultados de rapidez de corrosion obtenidos en el presente trabajo por

los tres métodos experimentales utilizados para cada una de las probetas en estudio.

Método Cr (mm/afio)
PROBETA 1 | PROBETA 2
Ensayo de Inmersidn total 0.7062 0.0691
Extrapolacion de Tafel 0.6144 0.0515
Resistencia a la polarizacion | 0.6214 0.0732

Tabla 5.8 Resultados de Ci obtenidos en el presente trabajo.

Teniendo en cuenta que el tiempo de tratamiento térmico de precipitacion de la probeta 1, es de
una hora de envejecimiento y el de la probeta 2 es de 10 horas; los resultados obtenidos en el
presente trabajo nos indican que la rapidez de corrosidn disminuye considerablemente
(aproximadamente 10 veces), cuando el tiempo del tratamiento térmico por envejecimiento

aumenta.

Conociendo el valor de Ci para el aluminio, nos podemos dar cuenta que la Cg disminuye para la
aleacidén Al-1.85%Li-0.87%Hf en estado de fundicion y ésta a su vez disminuye cuando la aleacion

es tratada térmicamente por envejecimiento (tabla5.9).
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Metal/aleacidn Cr (mm/afio)
Aluminio 4.3
Al-1.85%Li-0.87%Hf 1.7

(en estado de fundicion)

Al-1.85%Li-0.87%Hf 0.7

(1h de envejecimiento)

Al-1.85%Li-0.87%Hf 0.07

(10h de envejecimiento)

Tabla 5.9 Valores de Cz de Aluminio, Al-1.85%Li-0.87%Hf (en estado de fundicién; con 1h y 10h de
envejecimiento respectivamente).
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CONCLUSIONES.

v Se realizd6 el estudio de corrosidon en la aleacién AlI-1.85%Li-0.87%Hf,  tratada

térmicamente por lhr y 10hr de envejecimiento; utilizando los métodos: Ensayo de
inmersién total, método de extrapolacidon de Tafel y determinacién de la resistencia a la

polarizacion.

Los métodos de ensayo de corrosidn utilizados para determinar la rapidez de corrosién
(Cg) practicamente arrojaron el mismo resultado, lo que nos indica que, cualquiera de ellos

puede ser utilizado en determinado momento para evaluar C; de los materiales.

La aleacidn Al-1.85%Li-0.87%Hf que tiene tratamiento térmico por 1 h de envejecimiento
presenta una Cz de 0.7mm/afio y la que tiene 10 h de envejecimiento presenta una Ci de
0.07mm/afio; estos valores indican que la Cy de la aleaciéon disminuye en un orden de

1000%, para este caso.

Los resultados obtenidos dejan en claro que a mayor tiempo de tratamiento térmico de
envejecimiento en la aleacion, la Cy disminuye; es decir, la resistencia a la corrosion de

material aumenta considerablemente.
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