-cwrﬂ--—--._—ﬁml-un--:-ur—'l
C.N.E.A. Biblioteca

ARCHIVO PUBLICACIONES
~ NO

a.hm_/[ /Iqj?_cz’ 3

TE 15/87

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

GERENCIA DE TECNOLOGIA

MECANISMOS DE CORROSION EN ALEACIONES

TERMOTRATABLES DE ALUMINIO

S.M. de DE MICHELLIS Y J.R. GALVELE

Presentado a las V JORNADAS METALURGICAS de la S.A .M., setiembre de 1972

BUENOS AIRES
- 1972 -



TE 15/82

- COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

GERENCIA DE TECNOLOGIA

MECANISMOS DE CORROSION EN ALEACIONES

TERMOTRATABLES DE ALUMINIO

'S.M. de DE MICHELLIS Y J.R. GALVELE

Presentado a las V JORNADAS METALURGICAS de la S.A. M., setiembre de 1972

BUENOS AIRES
~ 1972 -






-1-

MECANISMOS DE CORROSION EN ALEACICNES TERMOTRATABLES
; DE ALUMINIO

Stella M, de De M.icheli y José R. Galvele

RESUMEN

Los tratamientos térmicos de aleaciones de aluminio determinan la apari-
cién de fases con comportamientos mecdnico y electroquimico diferentes, lo que
puede dar lugar a la localizacidén del ataque en medios corrosivos,

En el presente trabajo se discute la validez de la teoria ampliamente acep-
tada que explica el ataque intergranular en estas aleaciones tomando en cuenta
los potenciales de corrosidn de las fases presentes, Se propone en cambio un me
canismo para esta forma de corrosién localizada en base a los valores de los po-
tenciales de picado de dichas fases, :

A partir de resultados obtenidos en nuestro,laboratorio y a otros que figu-
ran en la literatura se estudia el ataque intergranular en Al-Cu, Al-Mg y Al-Zn,

INTRODUCCICGN

Los tratamientos térmicos utilizados para n ejorar las propiedades mecani
~cas de un importante grupo de aleaciones de aluminio dan origen a fen6menos de
precipitacién corho consecuencia de los cuales se obtienen sistemas constituidos
por varias fases, Las propiedades mecdnicas de la aleacién estdn estrechamente
vinculadas con la microestructura asi obtenida, y ésta a su vez determina la for-
ma de corrosién sufrida en medios agresivos. En particular la susceptibilidad
al ataque intergranular aparece en aquellos casos en los cuales hay precipitacién
preferencial de fases intermet4licas sobre los limites de grano y se forman ade-
més regiones libres de precipitados adyacentes a los mismos, Para estos siste-
mas Se encuentra por lo general una correspondencia entre la mayor susceptibi-
lidad al ataque intergranular y el mdximo de resistencia mecdnica,

Para poder estudiar y predecir el comportan.iento de una aleacién en un me
dio corrosivo deterizinado es necesario conocer la naturaleza y la distribucion de
las fases originadas por el tratamiento térmico y ademds el comportamiento elec
troquimico de cada una de ellas en el medio considerado, Puede decirse que en
tanto que existen numerosos trabajos dedicados al estudio de los procesos de en-



vejecimiento de diversas aleaciones de aluminio, el conocimientc que existe has-
ta el presente de las propiedades electroquimicas de las mismas es incompleto.
En efecto, la mayor parte de los trabajos hasta ahora publicados se limitaron a
la determinacién de los potenciales de corrosién de las diferentes fases. En ba-
se a esta informacion se ha propuesto un mecanismo.de corrosion de aleaciones
de aluminio que ha sido an.pliamente utilizado.

En el presente trabajo se analiza el mecanismo de corrosién localizada de
aleaciones de aluminio, desarrollado por Dix y colaboradores en 1940, que ha te-
nido hasta ahora amplia aceptacién, comprobdndose que el mlsmo se basa en prin
cipios erréneos. La discusién del mecanismo de corrosién localizada se hace
principalmente en base a la informacién bibliografica recopilada para los siste-
mas Al-Cu, Al-Ngy Al-Zn y a resultados recientes obtenidos en nuestro labora-
torio. Con el propésito de completar la informacién se efectuaron ademds deter-
minaciones de potenciales de corrosién y curvas de polarizacién para los siste-
mas mencionados,

Microestructuras ohtenidas por envejecimiento

Se acepta en forma general 1, 2,3,4) que a partir de soluciones sélidas so-
bresaturadas, el proceso de envejecimiento da origen a las siguientes transfor-
n.aciones:

(sobresaturada) + zonas GE (saturada) + fase de equilibrio

v

Durante el envejecimiento los precipitados de la fase se forman mds ri-
pidamente sobre los limites de grano que en el seno de los mismos por el cual,
en tanto que el material del limite ha completado su precipitacién, el material de
los granos se encuentra adn en alguna de las etapas intermedias de precipitacidn.

Comio resultado de este proceso aparecen por lo general a lo largo de los Ii
mites de grano regiones libres de precipitados. Segin la aleacién o el tipo de tra .
‘tamiento térmico éstas pueden formarse debido a:

i) un mecanismo de empobrecumento de vacancias, conservandose la com
posicién del resto de la matriz, :

ii) por un proceso de empobrecimiento de soluto,

iii) por ambos mecanismos actuando conjuntamen{e. En este ltimo caso
las regiones libres de prec1p1tados estdn constituidas por una zona pro
Xima al llmlte de grano, mds pobre en soluto y otra alejada del limite,
pobre én vacan01as(5
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En el caso del sistema Al-Cu el proceso de precipitacién sigue la siguiente
Secuencia:(l’ 2,6) '

(sobresaturada) + zonas GF + fases de transicién (sa-

turada) + fase de equilibrio  (AlpCu).

_ Las fases 0 se forman sobre los limites de grano segin la desorien-
‘tacion de los mismos(7), Ademds se ha comprobado la formacién de regiones sin
' precipitados a lo largo de los limites de grano sin que exista atn evidencia direc-

ta sobre el mecanismo operante. Sin embargo se ha encontrado que para Al-4%
Cu existe un empobrecimiento en la matriz que rodea los precipitados de la fase
alcanzdndose una concentracién de 0,5% de Cu(8). Resultados de estudios
electroquimicos realizados en nuestro laboratorio(®) apoyan la existencia de un
empobrecimiento de scluto a lo largo de los limites de grano en este sistema,

El proceso de envejecimiento del sistema Al-Mg ha sido estudiado para va-
rias compoéiciones(3' 4,10,11, 12). El precipitado de equilibrio es AlgMgs, el
cual se nuclea inicialmente sobre los limites de grano, luego crece hasta alcan-
zarse un cubrimiento mdximo del drea del limite de grano y finalmente se disper
sa. No parece estar definitivamente demostrado que para tratamientos térmicos
adecuados pueda producirse la form.acién de una capa continua de AloMgs. En
efecto, se encontré en aleaciones envejecidas que el ataque aparentemente conti-
nuo a lo largo de los limites corresponde a precipitados discretos aunque muy pe
quefios y préximos entre si(13), Fig. 1),

A
El proceso de precipitacién de estas aleaciones muestra ser muy lentoc a tem
peratura ambiente, pudiendo acelerarse por trabajado en frio. A temperaturas
mayores se observa un aumento de la veloecidad de precipitacién.

Se ha comprobado la existencia de zonas empobrecidas en magnesio junto a
los limites de grano como resultado del envejecimiento. En aleaciones de Al-7%
Mg, dichas zonas alcanzan un ancho de aproximadamente 500 K a cada.lado del
limite y la composicién de las mismas seria de alrededor de 5% de Mg(14),

* Para las aleaciones de Al-Zn la secuencia probable de precipita'cién es(4),
(sobresaturada) zona GP Zn
La fase intermedia ' corresponderia a una fase rica en Zn originada en la solu-
cién sdlida conjugada que existe por encima de 275°C,
. El envejecimiento a 100°C de aleaciones con aproximadamente 10% Zn da

origen a la precipitacion de Zn y de fase en la matriz y-de Zn en los limites
de grano. Para esta aleacién la precipitacién de zonas GP y de fase no va



acompafiada por la aparicion simultinea de regiones libres de precipitados., Para
aleaciones de Al-17,5% Zn se ha observado la formacion de estas regiones a lo
largo de los limites de grano(lsJ. Se acepta que en estos casos operan los meca-
nismos de empobrecimiento en scluto y en vacancias en forma simultdnea, No se
encontraron referencias sobre el empobrecimiento en soluto alcanzado en los li-
mites de grano,

Mecanismos de corrosién localizada

Mecanismo de Dix y colaboradores

En 1940, Dix(11) publica una recopilacién de trabajos realizados en su labo
ratorio que llevaron al desarrocllo de un mecanismo de ataque localizado de alea-
ciones termotratables de aluminio. Una versién mds elaborada del mismo, apli-
cada al proceso de corrosién bajo tensiones, fue publicada por Mears, Browny
Dix en 1945(17),

El mecanismo de corrosién intergranular de aleaciones de aluminio desa-
rrollado por Dix se funda bdsicamente en los dos hechos siguientes:

1) La velocidad de precipitacién en los limites de grano es mayor que en
el resto del metzal, "dando asi lugar a la aparicién de inhomogeneidades
en las aleaciones, :

2) Los potenciales de electrodo de ias diferentes fases presentes en una
aleacidn envejecida son muy diferentes entre si cuando se los mide en
una solucién de 53 g de CINa + 3g de H209 por litre de solucidn,

En sus trabajos, Dix presenta una serie de mediciones de potenciales reali
zadas por Brown las cuales muestran una buena coincidencia con los datos publi-
cados en 1932 por Akimov y Olechko, Los resultados obtenidos por Dix y colabo-
radores indican que el potencial de electrodo del aluminio es del orden de 100 mi-
livolts mds bajo que el de la solucién sélida de Al-4% Cu o el del intermetdlico
AlsCu, Por otra parte el potencial de electrodo del aluminio es unos 100 milivolts
mds alto que el de los intermetdlicos AlgMigs y MgZn,y y que el del Zn puro, No
se observan diferencias apreciables entre los votenciales del aluminio puro y los
de las aleaciones de Al-Mg y de Al-Mn. Una recopilacién actualizada de estos po
tenciales ha sido publicada recientemente por Dix, Brown y Binger(18),

Segin el mecanismo propuesto por Dix, cuando el aluminio estd en contacto
con otra fase de mayor potencial, el primero se corroerd, en tanto que la segun-
da actuard como cdtodo. Tal seria el caso de la aleacién envejecida de Ai-Cu,



donde los limites de grano, empobrecidos en cobre, actuarian como dnodos y los

granos, ricos en cobre, como cidtodos. Del mismo modo, cuando el aluminio es-
t4 en contacto con una fase cuyo potencial es mas bajo, ha de ser esta fase la que
se corroera preferencialmente, como en el caso de los precipitados de interme-

tilico que se forman en las aleaciones de Al-Mg,

Este mecanismo de ataque intergranular de aleaciones de aluminio ha teni-

do amplia aceptacidn por cuanto sus predicciones coinciden en general con los he

chos experimentales. Sin embargo se fundamenta en varios conceptos erréneos,
Para analizarlo es conveniente destacar los siguientes puntos:

1

2)

3)

4)

Los potenciales con los que se trabaja no son potenciales de equilibrio,
como podria inferirse de los trabajos de Dix, sino que son potenciales
de corrosién que resultan de la suma de una reaccién andédica y otra
reaccién catddica que estdn ocurriendo simultdneamente sobre la super-
ficie metdlica ensayada, Fig.2, En ausencia de interferencias exter-
nas, el potencial de corrosién de un metal es aquél al cual la suma de
las corrientes correspondientes a las reacciones anddicas es igual y
de signo contrario a la suma de las corrientes correspondientes a las
reacciones catodicas, Fig.3, Si bien este hecho es ampliamente cono-
cido(19, 20) Dijx no hace énfasis en el mismo pese a ser muy importan
te en el mecanismo del ataque localizado de las aleaciones de aluminio.

En el mecanismo consideradc se supone que siempre que se unen dos
fases con potenciales diferentes se forma una pila donde la fase con me -
nor potencial actuari como 4nodo y se corroerd rdpidamente. Al no ha--
cerse ninguna mencién sobre el efecto de las variaciones del potencial
sobre la corriente, se deduce que los autores suponen que ésta ultima
variard en forma mondtona al variar el potencial,

El uso de Hg032 en las solucicnes de medida no aparece justificado. Ade'
mds las conclusiones que se obtienen de las mediciones hechas en ClNa-
H205 se extienden luego a otros medios donde no es comin la presencia:
del peréxido de hidrégeno. El mecanismo de Dix presupone, sin demos:
trarlo, que la misma secuencia de potenciales hallada en presencia de
H209 se mantendrd cuando actian otros oxidantes, :

No se da ninguna razén que justifique la presencia de iones cloruro en
las soluciones de medida, Segin el mecanismo desarrollado por Dix,
su presencia no seria indispensable.

Trabajos recientes de Uhligl?l), Kaesche(22), Galvele y De Micheli(23),
Galvele y Muller(®) muestran que ni el aluminio ni sus aleaciones presentan un
comportamiento mondtono en las curvas potencial-densidad de corriente en solu-
ciones conteniendo cloruros (Fig.4).. En todos los casos se observd que hay un
amplio rango de potenciales dentro del cual la densidad de corriente se mantiene




baja y casi constante y que jor encima de un cierto potencial, llamado potencial
de picado Ep, hay un aumento brusco de la densidad de corriente el cual va acom-
pafiado por la aparicidn de intenso picado del metal. Esto indica que el comporta-
miento del aluminio como dnodo en un par galvdnico dependerd del potencial de co
rrosion del que se parte. Sila medicién se hace en presencia de un oxidante dé-
bil se tendra un potencial de corrosién como el indicado en la Fig,5. En estas
condiciones un aumento de potencial del orden de hasta 100 mV puede producir e~
fectos despreciables sobre la reaccién anddica del aluminio. En cambio si se es-
t4 en presencia de un oxidante fuerte, tal como en el caso de la Fig, 6, un aumen-
to de unos pocos mV ird acompafiado por un aumento de varios 6rdenes de magni-
tud en la densidad de la corriente anddica, De esto resulta que la suposicién de
un comportamiento monétono de la corriente con el potencial, no es correcta.

Al prerparar el presente trabajo se realizaron un conjunto de mediciones
de potencialesde corrosion en solucicnes de ClNa conteniendo H20O5 y en otras de
ClNa saturadas con aire, Las mediciones hechas en CINa-H209 dieron resulta-
dos similares a los publicados por Dix y colaboradores(18)., Las determinaciones
en soluciones CINa-Og, en cambio, dieron resultados muy diferentes, Los valo-
res obtenidos se recopilarcn en la Tabla I, En dicha tabla se incluyeron ademds
los potenciales de picado para las diferentes fases, hallados en la literaturz, y
que fueron determinados en soluciones deaereadas de ClNa,

Tal como lo muestra la Tabla I, de los casos estudiados la Gnica fase que
presenta iguales potenciales de corrosién en presencia de HgO2 y de O3 es el in-
termetdlico AlgCu, Todos los otros sistemas ensayados dan potenciales de corro-
si6n mds bajos en soluciones sin H205, con diferencias que en algunos casos su-
peran los 100 mV, Ademas la diferencia de potenciales hallada no es la misma
para todos los sistemas sino que varia apreciablemente, Esto hace que el orden
de '"nobleza' hallado en soluciones de ClNa-H209 no sez el mismo que en solucio-
nes de ClNa-O2. En este segundo medio el orden de potenciales del AlyCu y el de
Al-4% Cu se invierte, Ademds, mientras en CINa-HgOp el potencial del Zn es el
més bajo de los aqui estudiados, en CINa-O2 se encuentra por encima del de las
aleaciones de Al-3% Zn y Al-3% Mg. Segin ésto una fase que en soluciones de
ClNa-H209 debiera comportarse como 4nodo, puede actuar como cdtodo en solu-
ciones que no contengan HgOg. De esto se deduce que el uso del HgOg9 no estd jus
tificado si se desea obtener valores que representen el comportamiento de las
aleaciones en la prdctica, Sin embargo, tal como se verd mds adelante al discu-
tir el significado de los potenciales mencionados por Dix y colaboradores, al usar
perdxido de hidrégeno en las soluciones de ClNa, los potenciales de corrosién ha-
llados son cercanos a los potenciales de picado, siendo estos potenciales de pica-
do los factores decisivos en el mecanismo del ataque lccalizado de estas aleacio-
nes,

Respecto a la presencia de los iones cloruro, Galvele v De Micheli(®) halla-
ron, al estudiar el mecanismo de corrosién intergranular del Al-Cu, que el mis-
mo ocurria s6lamente en presencia de iones capaces de romper la pasividad de la
zona empobrecido en soluto. De los iones estudiados, los dnicos que cumplen es-"



te requisito son los halogenuros y los iones perclorato, En los demds medios uti
lizados en dicho trabajo no se encontrd ataque intergranular,

a

Significado dé los potenciales de Dix y colaboradores

Pese a todas las criticas expuestas, no deja de llamar la atencién que el me
canismo propuesto por Dix haya sido usado con provecho durante tantos afios, El
andlisis de la Tabla I permite dar una explicacién a este hecho, Resulta sorpren-
dente la concordancia que existe existe entre los potenciales de picado de las alea-
ciones de aluminio y los potenciales medidos en soluciones de ClNa-H90y., Tal
como se observa en las Figs,7 y 8, la densidad de corriente de la reaccién catédi-
ca en presencia del peréxido de hidrégeno alcanza valores mucho mis altos que la
reduccién del oxigeno, Es preciso hacer notar que este hecho que se ilustra para
el caso del Al y del Al-Cu golubilizado, se cumple también para el resto de las a-
leaciones consideradas en este trabajo y para el Zn puro.

En estas condiciones el potencial del metal aumentarf hasta que la corrien-
te anddica que circula alcance el mismo valor que la corriente catédica de reduc-
cién del HgO4, Esta corriente catédica es relativamente alta y por lo tanto no
puede ser equilibrada por la corriente anédica de un metal pasivo, Por consi-
guiente, en el caso que los iones agresivos no estén presente en el medio, el po-
tencial de corrosidn del metal aumentar4 hasta alcanzar pricticamente el poten-
cial de equilibrio de la reaccién de reduccién del perdxido de hidrégeno que es de
aproximadamente 1,2 VH, En presencia de iones agresivos, en cambio, el poten-
cial de corrosién aumentard hasta alcanzar el valor del potencial de picado Ep.
En efecto, a este potencial la corriente anédica experimenta un considerable au-
mento sin que exista practicamente polarizacién, por lo cual alcanza un valor i-
gual al de la corriente catédica,

Puesto que la polarizacién de un electrodo en picado es despreciable, el po-
tencial de corrosion que se alcanza en CINa-H90 es entonces muy cercano al
potencial de picado del metal, De esto resulta que el método de medida de poten-
ciales utilizado por Dix no es otra cosa que una forma de medir potenciales de pi
cado, ‘ ' '

Tal como lo destacan Galvele y colaboradores(23), es el potencial de picado
y no el potencial de electrodo el que determina la aparicién de ataque localizado
en las aleaciones de aluminio, Cuando una aleacién polifisica de aluminio es ex-
puesta a un medio corrosivo a un potencial dado, todas aquellas fases cuyo poten-
cial de picado sea inferior al potencial al que se encuentra la aleacién sufrirdn un
ataque intenso. En cambio, todas aquellas fases que tengan potenciales de picado
mds altos que aquél al que se encuentra el sistema, sufrirdn un ataque muy lento,
Cuando las fases atacables se localizan en los limites de granc se crean las con-
diciones que llevan a la corrosién intergranular,



Discusién y conclusiones

Se ha visto arriba que los potenciales que determinan el ataque localizado de
aleaciones de aluminio son los potenciales de picado, Veremos ahora cémo se a-
plica este criterio al ataque localizade de algunas de las aleaciones del aluminio,

Sistema Al-Cu

Galvele y De Micheli(23) estudiaron los potenciales de picado de las diferen-
tes fases que componen este sistema. En la Fig.9 se muestran los potenciales de
picado de dichas fases en funcién de la concentracién de CINa, Se encuentra que
para todas las concentraciones ensayadas los potenciales de picado de la aleacién
solubilizada Al-4% Cu y los del intermet4lico AloCu presentan poca diferencia en-
tre si, Por el contrario las fases pobres en Cu, tales como las que se encontra-
rian en los limites de grano, tienen potenciales de picado del orden de 100 mV me
nores. Esto indica que existe un rango de unos 100 mV donde la dnica fase que se
ataca es la fase empobrecida en cobre a lo largo de los lfmites de grano, Por en-
cima de este rango toda la aleacién sufre ataque localizado ¥ por debajo del mis-
mo toda la aleacién permanece en un estado de pasividad o pseudo-pasividad (Figs.
10 y 11), :

E] efecto del tratamiento térmico sobre la susceptibilidad al ataque inter-
granular estd directamente relacionado con la aparicidn, en distintas partes de la
aleacidn, de la fase que tiene el potencial de picado méds bajo(g). En la Fig, 12 se
muestra que tan pronto como aparecen en Ja aleacién fases pobres en cobre, el
potencial de picado comienza a descender, Puesto que este proceso ocurre més
ripidamente en los l{mites de grano, &stos tienen, durante un apreciable lapso
del tiempo de envejecimiento un potencial de picado mucho menor que el del resto
de la aleacién. Finalmente la presipitacién en los granos adquiere importancia
y tan pronto como la misma avanza lo suficiente, la diferenciacién entre potencia-
les de picado de granos y de limites de grano desaparece. En estas condiciones
la corrosién pasa de ser intergranular a un picado generalizado,

El criterio de potenciales de picado también se aplica a la corrosidn bajo
tensiones del Al-Cu'?), Cuando se tracciona en soluciones de cloruros una alea-
cién de Al-4% Cu envejecido, la elongacién del mismo depende del potencial al
que se encuentra el sistema (Fig, 13). Si el potencial es inferior al de picado de
los limites de grano la elongacién medida en el medio corrosivo es igual que en
aire. Sin embargo, cuando el potencial liega a igualar al de picado, se produce
una brusca reduccion en la elongacién de la aleacién,fisurdndose ésta en forma
intergranular, : : -
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Sistema Al-Zn

La, informacién que se encuentra sobre corrosién localizada para este siste-
ma es relativamente antigua(16). La facilidad con que se corroe esta aleacién le
ha restado interés préctico, utilizdndose actualmente la aleacién binaria casi ex-
clusivamente como ''cladding" de otras aleaciones. Tal como se indicS antes, en
los limites de grano de la aleacién envejecida precipita Zn., Estudios recientes
del comportamiento anddico del Zn puro(24) muestran que a diferencia del alumi-
nio, la ruptura de la pasividad del Zn puede ocurrir en presencia de un gran ni-
mero de electrolitos a valores muy préximos al de Ep para cloruros, En este ca
so no seria necesaria la presencia de iones cloruro para que aparezca el ataque -
intergranular. El mismo se presentari también en sulfatos, nitratos, etc.

Sistema Al-Mg

Batrakov(25) realizé medidas de potenciales de picado de las fases compo-
nentes de este sistema en soluciones de CINa demostrando que el intermetédlico
es la fase que deberia atacarse primero. Por otro lado se sabe(26) que esta alea
cion sufre ataque intergranular en presencia de un nimero apreciable de iones.
Por lo tanto, pese a que no se conocen medidas del Ep del AlgMgs en otros me-
dios aparte del CINa, deberia esperarse que este intermetdlico sufra ataque pre-
ferencial en presencia de nimeros aniones, como ocurre para el Zn,

Dado que la fase pobre en soluto tiene un potencial de picado mis alto, la
corrosién bajo tensiones de esta aleacién deberia producirse por disolucién del
precipitado acompafiada por ruptura mecédnica de la regién libre de precipitados
tal como lo sugieren Beck y colaboradores(10), ' s

Otras aleaciones de Al

El sistema Al-Zn-Mg ha despertado gran interés recientemente en cuanto a
' su uso industrial, Los estudios realizados hasta el presente sobre este sistema
no han permitido establecer claramente el tipo de fase que sufriria el ataque pre-
ferencial(27), Davies y colaboradores{28) estudiaron recientemente el ataque in-
tergranular de aleaciones Al-4% Zn-3% Mg, hallando que las mismas sufren ata-
que sdlo por encima de un cierto potencial. Los autores atribuyen este fendmeno
a la existencia de un potencial de picado de alguna de las fases presentes en los
limites. Un resultado similar fue sefialado por Cecchini y Victoria Neto(29) para
una aleacidn no balanceada de Al-Mg-Si. También en este caso se encuentra que
el ataque intergranular aparece s6lo por encima de un cierto potencial relacionin-
dose este hecho al potencial de picade del material que existe en el limite de gra-
no.



= 70
BIBLIOGRAFIA

1)  G.W.LORIMER y R. B.NICHOLSON, Inst,of Metals, Proceedings of the In-
ternational Symposium on the Mechanism of the Phase Transformations in
Crystalline Solids, Manchester, Julio 1968, p. 36,

2) R.B.NICHOLSON, G.THOMASy J.NUTTING, J.of the Inst. of Met. V.87,
(1958-1959), p, 429,

3) P.N.T.UNWIN y R, B.NICHOLSON, Acta Metallurgica, V., 17, (1969), p
1379,

4) A, KE'LLY_y R. B.NICHOLSON. Progress in Materials Science, V, 10, Per-
gamon Press, 1963, p.151,

5) J.B.CLARK, Acta Metallurgica, V.12 (1964), p, 1197,

6) C.LAIRDy H.I, AARONSON. Acta Metallurgica, V.14 (1966), p, 171,
7) D.VAUGHAN, Acta Metallurgica, V.16 (1968), p. 563,

8) A.F.BECK. J,Appl. Phys,, V.36 (1965), p. 2944,

9) J.R.GALVELE, S, M,de De MICHELI, I, L, Muller, S.B.de WEXLER y I, L.
ALANIS, U.R. Evans International Conference on Localized Corrosmn
Williamsburg, Vilgmm Diciembre 1971,

10) A.F,BECKy P.R,.SPERRY, Fundamental Aspects of Stress Corrosicn Crack-
ing, Ohio 1967, Proceedings of Conference, NACE, Houston 1969, p.513,

11) D.O.SPROWLS y R.H, BROWN, Fundamental Aspects of Stress Corrosion
Cracking, Ohio 1967, Froceedings of Conference, NACE, Houston 1969,
p. 466,

'12) G.THOMAS y J.NUTTING, J.of the Inst, of Met., V. 86, (1957-1958), p.7.
13) A.T.THOMAS. J.of the Inst.of Met., V.94 (1966), p.37.

14) S.L.CUNDY, AIM,.METHERELL, M,J, WHELAN, P N, T, UNWINy R.B.NI
CHOLSON, Proc, Roy, Soc. VA, 307, (1968), p. 467

15) M.H.JACOBSy D, W.PASHLEY. st,of Metals. Proceedings of the Inter-
- national Symposium on the Mechanism of the Phase Transformations in
Crystalline Solids, Manchester, Julio 1968, p.43,



16)

17)

18)
19)
20)
21)

22)

23)
24)

25)

26)

27)

28)

29)

30)

) o) .

E.H,DIX, Transactions, Inst, of Met, Div,, Am, Inst, Mining and Metallurgi-
cal Engrs, V,137, (1940). p.11,

R.B. MEARS, R.H, BROWN y E,H,DIX, A.S.T.M,, A.I,M, E, Symposium
on Stress Corrosion Cracking of Metals, 1945, p, 323,

E.H.DIX, R,H, BROWN y W, W, BINGER. Metals Handbook, V.1, p. 916,
K.J,VETTER. Electrochemical Kinetics, Academic Press, 1967, p, 732,
T.P.HOAR. J,Appl, Chemistry, V,11 (1961), p, 121,

H, BOHNI y H,H, UHLIG, J, Electrochém. Soc., V,116, (1969), p.906.

H,KAESCHE. U.R.Evans International Conference on Localized Corrosion,
Williamsburg, Virginia, Diciembre 1971,

J.R.GALVELE y S, M.de De MICHELI, Corr,Seci,, V.10 (1970), p.795.
G.ALVAREZ y J.R.GALVELE. (en preparacién),

V.P, BATRAKOV, 3rd, International Congress on Metallic Corrosion, Mos-

cd 1966, V.1, p, 313,

T.M.SIGALOVSKAYA y E. M. ZARETSKII, Zashchita Metallov., V.3, (1967)
p. 339,

M.J.PRYOR y M.R. BOTHWELL, Fundamental Aspects of Stress Corrosion
Cracking, Ohio 1967, Proceedings of Conference, NACE, Houston, 1969, p.
465,

D.E.DAVIES, J.P.DENNISON y M, L. MEHTA. U.R. Evans International
Conference on Localized Corrosion, Williamsburg, Virginia, Diciembre

1971,

P,VICTORIA NETOy M, A, CECCHINI, II Simf)osio Sul-Americano de Co-~

- rrosao Metdlica, Rio de Janeiro, Noviembre 1971,

[.L.MULLER y J.R, GALVELE, (en preparacidn),






Fig. 1 - Micrograffa electr6nica de un—~
Ifmite de grano en una aleacién
de Al-Mg envejecida durante 6
" hea 2300C (x21.600) (13).

Fig. 2 - Potencial de corrosién, E,, que
alcanza un electrodo en el cual
ocurren la reaccién anédica A y
y la reacci6n cat6dica C.ig es
la corriente de corrosibén del sig
tema que es igual a|i,z| = | i, |.

!Gﬂ 3

Fig. 3 - Potencial de corrosi6n, E 03"
que alcanza un par galvénico
constitufdo por los metales 1 y
2. E,y y E gy son los potenciales

- de corrositn de los electrodos 1
y 2 respectivamente.

le, i




Fig.4 - Forma de la curva an6dica
" del aluminio y sus aleacio-
nes en soluciones de C1™
donde se muestra el poten-
cial de picado _Ep.

Fig.5 - Potencial de corrosion,
E;, que se alcanza en
presencia de cloruros y
de un oxidante débil.

Fig. 6 - Potencial de corrosién,
E¢q, que se alcanza en
presencia de cloruros ¥
de un oxidante fuerte.
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Fig. 7 - Curvas de polarizacién y potenciales de corrosién de
Al 99,99% en distintos medios. :
Egys potencial de corrosién en soluciones deareadas de C1Na.
Eqo: potencial de corrosi6n en soluciones de CINa-Og.
E 3 potencial de corrosi6n en soluciones de CINa-HgOy.
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. Fig.8 - Curvas de polarizacibn y potenciales de corrosi6n de
A1-4% solubilizado en distintos medios (la curva an6dica
e8 una curva estimada para el sistemas).
. E,1: potencial de corrosién en soluciones deareadas de CiNa.
E.o: potencial de corrosién en soluciones de CINa-Oj.
E.3: potencial de corrosién en soluciones de CINa-H9O2
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Fig. 9 - Potenciales de picado del Al puro y de diversas aleaciones de Al=Cu en
funcién de la concentracién de C1~ en soluciones deareadas de CINa (23).

EE' R

corriente

Fig.10 ~-Curva de polarizacién anbdica y caracterfsticas del ataque en aleaciones
envejecidas de Al-4% Cu en CINa 1 N deareado.
Condiciones de ataque: a: 20 min a -0.35 v (n.h.e.). En un corte trans-
versal de la muestra se observa corrosi6n intergranular y picadc en for-
ma de tfneles (x240). b: 20 min a -0,43 V(n.h.e.). En la secci6n trans-
versal de la muestra se encuentra sélo ataque intergranular (x240). c:
. 90 min a -0,66 V (n.h. e. ). En la superficie de la muestra no se observa

" ataque (x60) (23).
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Fig. 11 - Diagrama esquemético -
del potencial en funci6én
de 1a concentraci6n que "
muestra el tipo de ata
que en Al-4% Cu enveje
cido (23).

Efecto del tiempo de
envejecido. en la for-
ma de ataque (corro-
si6n intergranular y
picado) en A1-4% Cu
envejecido a 2400C,
en presencia de CINa
1 N deareado (9).

Fig.12 o

Fig.13 - Efecto del potencial
en la ductilidad del
A1-4% Cu envejecido
3 h a 210°C. Las me
didas se realizan por
traccibén en condiciones
potenciostiticas en
CiNa 1 N deareado.
Velocidad inicial de
deformacién 1,6% /
min {9).
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