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Resumen:

En Argentina los elementos combustibles (EECC) gastados en reactores nucleares
experimentales, se almacenan en piletas con agua de alta pureza. La aleacion de
aluminio AA6061 se utiliza para fabricar los EECC, y para otras estructuras en las
piletas junto con aleaciones de la serie 5xxx. Debido a que el almacenamiento en agua
puede extenderse hasta 60 afos, es necesario estudiar los fendmenos de degradacion que
podrian afectar la integridad de los EECC y demas estructuras, para prevenir la
liberacion de productos de fision al medio.

El objetivo de esta tesis es estudiar la corrosion de las aleaciones AA6061, AA5083
y AA5052 en las condiciones dptimas requeridas en las piletas: agua de alta pureza a
temperatura ambiente; y en una solucién que simula una eventual contaminacion del
sitio: solucién de NaCl 0,001 M. Con fines comparativos también se estudié el aluminio
de 99,999 % (AISN).

El crecimiento de 6xido en las aleaciones AA6061, AA5083 y AA5052 en agua de
alta pureza y NaCl 0,001M aireados, ocurre por un mecanismo de disolucion del
aluminio como aluminato - reprecipitacion de hidroxido. La alcalinizacion debida a la
reduccion del H* y el O sobre las particulas con hierro presentes en las aleaciones,
disuelve la matriz formando especies solubles que luego reprecipitan sobre la superficie
como hidréxido. En particular para la AA6061 en ensayos de inmersion en agua a un
tiempo de 6 meses, se observd que las penetraciones de hidroxido provocadas por la
disolucion/reprecipitacion alrededor de los intermetalicos con hierro alcanzan valores
maximos del orden de 20 um en agua. Este tipo de corrosion localizada no representa un
riesgo para la conservacion de los Elementos Combustibles Gastados, ya que dichos
valores son despreciables con respecto al espesor de la tapa o cladding de la placa
combustible: 0,4 mm.

En el AISN se verifica el mismo mecanismo, excepto que en este material puro los
sitios de emergencia de electrones para las reacciones catodicas son las impurezas y

defectos en los limites de grano.



En la solucion de NaCl se encontré que el espesor de 6xido formado, tanto en las
aleaciones como en el AI5N, es menor que en agua debido a la formacién de complejos
estables y solubles del tipo AI(OH)Cly, la cual inhibe en parte la reprecipitacion del
hidroxido.

A partir de ajustar un modelo a los datos experimentales de aumento de peso en
funcién del tiempo en ensayos de inmersion de 21 meses de duracion, se obtuvieron
pardmetros para estimar el espesor de la capa de hidroxido formado (fase bayerita) que
creceria sobre las aleaciones luego de 60 afios de inmersion en piletas con agua
desmineralizada. Para las tres aleaciones se estimaron espesores de ~13 um en agua y de
~7 um para agua contaminada con cloruro 0,001 M.

Las particulas ricas en hierro también influyen en el potencial de picado (Ep) de la
AA6061. Se demostrd6 mediante analisis estadistico que en cloruro 0,001 M aireado el
Ep es ~100 mV menor que en la solucién desaireada. En el AI5N en la misma solucion
de cloruro, la presencia de oxigeno no influye en el Ep. La mayor susceptibilidad al
picado de la AA6061 en solucién aireada esté relacionada con la cavidad producida por
el atague alcalino, la cual favorece la nucleacion de picaduras. La diferencia entre los Ep
en esta aleacion puede explicarse en base al modelo de acidificacion localizada.

Por otra parte, se estudid el comportamiento de la fase Mg,Si en la AA6061
mediante ensayos de inmersion a potencial de circuito abierto (Eca) y de polarizacion
en soluciones de pH 7 a 14. Se encontro que el magnesio se disuelve de las particulas de
Mg,Si a pH menor a 8, mientras que es estable a pH mayor a 9. La disolucion es
independiente del potencial.

Ademas, se realizaron mediciones de EIS para estudiar el 6xido pasivo en la
AAB6061, y se ajustd un circuito eléctrico equivalente (CEE) a los resultados. Se utilizé
un modelo para describir la formacion del 6xido pasivo, y mediante un tratamiento
matematico se relacionaron las ecuaciones que describen el modelo con los pardmetros
obtenidos del CEE. A partir de éstos, se calculd un gradiente de potencial relacionado al
campo eléctrico de 1-5-10° VV/cm, el cual estd en buen acuerdo con un proceso de

migracion a través del 6xido pasivo.

Palabras clave: AA6061, AA5083, AA5052, AISN, Al-Fe-Si, AlsFe, Mg,Si, ataque
alcalino, picado, EIS, Elementos Combustibles MTR, almacenamiento humedo de
ECG.



Title: Corrosion of aluminum alloys AA6061, AA5052 and AA5083 in low
conductivity media.
Abstract

In Argentina, the spent fuel elements (SFE) coming from nuclear research reactors
are stored in pools with high purity water. The fuel elements are manufactured with
aluminum alloy AA6061, which is also used in structural parts in the pools, as well as
AA5xxx alloys. Considering that the interim storage stage in water may extend up to 60
years, it is important to know the degradation phenomena that may affect the integrity
of the FE and other structures, in order to prevent the leak of fission products to the
environment.

The main objective of this work is to study the corrosion of alloys AA6061,
AA5083 and AA5052 in the optimal conditions required in the pools: high purity water
at room temperature, and in 0.001 M NaCl solution in order to simulate a possible
contamination event. Aluminum 99,999% purity (AI5N) was also included in the study
for the sake of comparison.

The mechanism of oxide growth in AA6061, AA5083 and AA5052 alloys in aerated
high purity water and 0.001 M NaCl solution is: aluminum dissolution as soluble
aluminate — reprecipitation as hydroxide. The localized alkalization due to the H* and
O, reduction over the iron-rich particles present in the alloys, dissolves the matrix
giving soluble species which then reprecipitates on the surface as hydroxide. In
particular in the AA6061 during immersion tests in water up to 6 months, the hydroxide
penetrations caused by the dissolution/reprecipitation surrounding the iron-rich
intermetallics, reach a value of 20 um. This type of localized corrosion does not pose a
risk for the integrity of the spent fuel elements, because such value is negligible with
respect to the thickness of the fuel plate cladding of 0.4 mm.

In the AISN the corrosion mechanism in water and in chloride solution at room
temperature is the same as in the alloys, except that in the pure material the defects and
grain boundaries are the preferred sites for the emergence of electrons for the cathodic
reactions.

In the chloride solution the oxide thicknesses are significantly lower for the alloys
and for the AISN. This difference is attributed to the formation of soluble coordination
compounds of the type Al(OH)xCly, which partially inhibits the reprecipitation of the
hydroxide.



From fitting a function to the weight gain vs. time data obtained during immersion
tests of 21 months, parameters were obtained to estimate the hydroxide thickness
(bayerite phase) which would grow on the alloys after 60 years immersion in the water
pools. Thicknesses of 12-14 um were estimated for the alloys in water, and ~7 um in
the chloride contaminated water event.

The iron-rich particles have also influence in the pitting corrosion in the AA6061
alloy. Through statistical analysis it is shown that in aerated 0.001 M NaCl solution, the
pitting potential (Ep) is ~100 mV lower than in deaerated solution. For AI5N in the
same solution, the oxygen presence has no influence in the Ep value. The greater
susceptibility to pitting in aerated solution is related to the cavity produced by the
alkaline attack surrounding the cathodic particles, which favors the pit nucleation. This
finding can be explained using the localized acidification model for pitting.

The phase Mg,Si is also an intermetallic present in the AA6061. From the results of
immersion tests at open circuit potential (OCP) and polarization tests in solutions of pH
7 to 14, it was found that the magnesium dissolves from the Mg,Si particles at pH
values lower than 8, and is stable for pH greater than 9. The dissolution is chemical in
nature and does not depend on the potential.

Additionally, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) measurements were
performed in the AA6061 in different buffer solutions of pH 5.5, in order to study the
passive oxide film. An electric equivalent circuit (ECC) was fitted to the EIS data.
Besides, a model was used to describe the oxide film formation. The equations that
describe the model were related to the EEC parameters through a mathematical
treatment. From these parameters, a potential gradient was calculated: 1-5-10° V/cm,
which is related to the electrical field. This value is in good agreement with a migration

process through the passive oxide.

Keywords: AA6061, AA5083, AA5052, AI5N, Al-Fe-Si, AlsFe, Mg,Si, alkaline
attack, pitting, EIS, MTR-type fuel elements, SFE wet interim storage.
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Introduccién

CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Aluminio: Caracteristicas y propiedades generales

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre, luego del oxigeno
y el silicio. Dentro de los metales no ferrosos, es el de mayor uso en el mundo, siendo su
consumo anual en la actualidad de 24 millones de toneladas [1]. En la naturaleza, el aluminio
se encuentra combinado en forma de minerales, principalmente 6xidos y silicatos de diversos
grados de pureza e hidratacion, siendo el més importante la bauxita. Histéricamente la
produccion comercial de aluminio primario se basé en el uso de dicho mineral. En todos los
yacimientos de bauxita, el 6xido de aluminio hidratado estd asociado a pequefias cantidades
de hierro, silicio y titanio, y trazas de otros elementos. A partir de la bauxita, se puede obtener
la alimina (Al,O3) de manera relativamente facil y a bajo costo mediante el proceso Bayer
patentado en 1888. El aluminio metalico se obtiene por reduccion de alimina a través de una
electrolisis con fluoro-aluminato de sodio fundido (criolita) en el proceso Hall-Hérault que
fue desarrollado en 1889. Una descripcién detallada de ambos procesos y sus variantes puede
ser consultada en la ref.[1]. En la Tablal.1 se resumen las propiedades fisicas més
importantes para aluminio de distintos grados de pureza [2].

Tabla 1.1 Propiedades fisicas del aluminio puro, adaptado de ref.[2].

Purity, %
Property

99.999 99.990 99.800 99.500 99.000
Melting point °C 660.2 657.0
Boiling point °C 2480
Latent heat of fusion cal/g 94.6 93.0
Specific heat at 100°C cal/g 0.2226 0.2297
Density at 20°C glem® 2.7 2.7 2.71 2.71
Electrical resistivity at 20°C =~ uQ-cm 2.63 2.68 2.74 2.8 2.87

Coefficient of thermal
) 6 23.86 23.5 23.5 23.5
expansion x 10

Thermal conductivity, e. g.
units at 100°C

0.57 0.56 0.55 0.54

Reflectivity total % 90 89 86
Modulus of elasticity x 10® Ib/in? 9.9 10.0
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Introduccién

En las ultimas décadas, la produccion de aluminio ha ido aumentando de manera
constante. En la Tabla 1.2 se presentan los valores de produccion de aluminio primario a nivel
mundial desde 2015 hasta 2019, segun estadisticas de la Organizacion Mundial de
Aluminio [3].

El aluminio y sus distintas aleaciones tienen una gran variedad de aplicaciones que
abarcan desde utensilios de cocina hasta componentes de aeronaves, debido a la combinacion
de buenas propiedades mecanicas, baja densidad, aptitud para el conformado, resistencia a la

corrosion y altas conductividades térmica y eléctrica.

Tabla 1.2 Produccion de aluminio primario a nivel mundial (valores en miles de toneladas métricas).
Adaptado de ref. [3]. (GCC: Gulf Cooperation Council).

Asia . East &
. . China North South West .
Period  Africa (ex GCC . . Central Oceania Total
. (estimated) America  America  Europe
China) Europe

2019 1643 4395 5644 35797 3809 1079 3449 4157 1917 63690
2018 1668 4415 5331 36485 3774 1164 3733 4049 1917 64336
2017 1679 3951 5149 35905 3950 1378 3776 3999 1817 63404
2016 1691 3442 5197 32641 4027 1361 3779 3981 1971 59890

2015 1687 3001 5104 31518 4469 1325 3745 3829 1978 58456

1.2 Aleaciones de aluminio y principales aplicaciones

Es sabido que los metales puros son de uso limitado en las aplicaciones de ingenieria ya
que carecen de buenas propiedades mecanicas, principalmente resistencia, dureza, resistencia
al desgaste y fluencia. Por lo tanto, en el caso del aluminio puro, este metal se alea con
distintos elementos como cobre, magnesio, silicio, manganeso y zinc, en concentraciones de
entre 1-7% [4]. A modo de ejemplo, un valor tipico de resistencia a la traccion para aluminio
de 99,99% de pureza es de 45 MPa, mientras que para una aleacion de Al con ~5% de cinc,
esa resistencia aumenta a 700 MPa. Ademas de los aleantes mencionados, las aleaciones de
aluminio pueden contener otros aditivos en concentraciones menores al 1%, los cuales
mejoran algunas propiedades como tamafio de grano, soldabilidad y la templabilidad.

En el éarea de electricidad y comunicacion, el aluminio ha ido reemplazando
progresivamente al cobre desde la década del 50 en las lineas de transmision de alto voltaje, y

actualmente es una de las formas mas econémicas de transportar electricidad, ademas de que
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es mas eficiente que el cobre para un peso de cobre equivalente. En la industria
automovilistica, durante la dltima década la utilizacion de aluminio ha aumentado de forma
constante. Se fabrican en aluminio piezas fundidas, radiadores, estructuras y carrocerias. En
términos de reciclaje, en América del Norte y Europa mas del 98% del aluminio contenido en
los automoviles es recuperado y reciclado. En el sector aeroespacial es indispensable la
utilizacion de aleaciones de aluminio debido a sus propiedades de baja densidad, resistencia y
maleabilidad. La resistencia a la corrosion en agua de mar del aluminio también lo hace util
para fabricar cascos de barco y otros componentes en el sector de la navegacion. En la
industria de la construccion, es utilizado en aberturas, en otras estructuras como cubiertas para
grandes superficies, y en infraestructura para el transporte. En el sector del packaging de
alimentos tiene varias aplicaciones, desde la fabricacién de latas, el foil para envolver, la capa
intermedia de envases de carton (tetra pack), hasta laminas para cerrado de envases de

alimentos, blisters de medicamentos, etc.

1.2.1 Particulas de segundas fases en aleaciones de aluminio

Los diferentes elementos aleantes, ademas de los aditivos e impurezas, dan lugar a la
formacion de particulas de segundas fases durante la solidificacion de la aleacion y los
posteriores tratamientos termo-mecanicos. Estas particulas se pueden dividir en diferentes
clases en base a como se formaron y a su solubilidad en la matriz, a saber: particulas
primarias, constituyentes, dispersoides y precipitados [5].

Las particulas primarias se forman cuando una fase distinta del aluminio en solucion
solida se separa primero de la fundicion. Por ejemplo en aleaciones para conformado, se
pueden formar particulas deAl;Cr, Al;Ti 0 AlsZr.

Los constituyentes son compuestos intermetalicos formados por reaccion eutéctica durante
la solidificacidn de una aleacion. En muchos casos estas particulas estan compuestas por Si o
Fe combinadas con otros elementos con baja solubilidad, y pueden incluir aluminio. Como
ejemplos se pueden citar: AlsFe, AlgFe, AlsMn, Aljx(Fe-Mn)sSi, Alg(FeCu) y Al;Cu,Fe. Su
tamafio generalmente esta entre 1-30 um.

Los dispersoides surgen de la combinacion de aluminio directamente con metales de
transicion como Cr, Mn o Zr para formar intermetélicos con poca o nula solubilidad en la
matriz de aluminio. Se forman como precipitados muy pequefios, del orden de 1 um durante
la solidificacion o el precalentamiento del lingote. Algunos dispersoides encontrados
usualmente son AlsZr, Al12(Mn,Fe)sSi, AloCuaMns.

16



Introduccién

Por ultimo, los precipitados son los que se forman durante cualquier tratamiento térmico
cuando la temperatura se lleva por debajo de la linea solvus. Dependiendo de la velocidad de
enfriamiento y de la aleacion, los precipitados se pueden formar en granos o en bordes de
grano. Como ejemplos se pueden citar: en aleaciones de la serie 2xxx: Al,CuMg o Al,Cu,
Mg,Si en la serie 6xxx, y MgZn; en la serie 7xxx. La siguiente Tabla retne algunos de los

intermetalicos mas usuales encontrados en aleaciones de aluminio.

Tabla 1.3 Principales particulas de segundas fases presentes en aleaciones de aluminio [4].

Aleacion Aleantes principales Particulas principales
Ixxx -- Als;Fe, AlgFe, Al-Fe-Si
2XXX Cobre Al,Cu, Al,CuMg, Al,Cu,Fe, Alg(CuFeMn)
3XXX Manganeso AlgMn, Alg(MnFe), Al-(MnFe)-Si
5Xxx Magnesio Alg(MnFe), AlzMg,, AlgMgs
BXXX Magnesio Y silicio Mg,Si, Al,Cu, AlsFe, Al-Fe-Si, Al-Mg-Si
TXXX Zinc MgZn,, AlsFe, Al,CrMn, (Fe,Cr);SiAl;,
£$)0.0.4 Li Al,CuLi, Al;Fe, Al;Cu,Fe, Al,CuFe

1.2.2 Sistema de designacion para aleaciones de aluminio y tratamientos

termo-mecanicos

La primera aleacion de aluminio se fabrico en Estados Unidos a fines del siglo XIX. Tenia
una composicion en aluminio de 99% y se designé como Aluminio-1100 [2]. En la actualidad,
uno de los sistemas de clasificacién y nomenclatura de las aleaciones es el creado por la
Aluminum Association (AA). En primer lugar las aleaciones se separan en dos grandes
categorias: aleaciones para conformado, es decir, para obtener productos por deformacion
mecanica (forja, laminado, extrusion o trefilado); y aleaciones para moldeo: obtencién de
piezas a partir del colado del aluminio fundido en un molde. A su vez, las aleaciones para
conformado se dividen en aleaciones tratables y no tratables térmicamente. Luego, dentro de
cada categoria, cada aleacion se nombra con un nimero de cuatro digitos, siendo el primero
de ellos el que designa al elemento aleante mayoritario. El segundo digito (xXxx), si es
diferente a cero, indica una modificacion de la aleacion especifica, y el tercer y cuarto digitos
(xxXX) son numeros arbitrarios para identificar una aleacion especifica dentro de la serie. Por
ejemplo, en la aleacion AA5183, el numero 5 indica que pertenece a la serie de aleaciones con
magnesio, el 1 indica la primera modificacion de la AA5083, y el 83 identifica la aleacion

dentro de su serie.
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A continuacion se detallan las series de las aleaciones para conformado no tratables

térmicamente, es decir que sélo se trabajan en frio para aumentar su resistencia:

Serie 1xxx. Denominada aluminio de pureza comercial, tiene un contenido en
aluminio de 99% o superior, con hierro y silicio como sus principales impurezas.
Tiene alta resistencia a la corrosion y aptitud para el conformado. Se utiliza
principalmente para trabajos de laminado en frio. Puede sustituir a los alambres de
cobre en tendidos eléctricos ya que provee mejor conductividad para un peso de cobre

equivalente.

Serie 3xxx. El principal aleante es el manganeso, que esta presente hasta en 1,2%. Se
utiliza en componentes que exijan buena maquinabilidad. Se encuentran en utensilios
de cocina y equipamientos para industria quimica, intercambiadores de calor y
radiadores. La 3004 y la 3104 son las utilizadas en latas para bebidas. Tiene una

resistencia aproximada de 110 MPa en condiciones de recocido.

Serie 5xxx. EI Mg es su aleante mayoritario, se agrega entre 2 y 5%. Son endurecibles
por deformacion y poseen buena resistencia a la corrosion en agua de mar, ademas de
tenacidad a temperaturas criogénicas y buena soldabilidad. Su aplicacion mayoritaria
es en la industria de la construccion, también se utilizan en tanques de
almacenamiento, sistemas criogénicos y cascos de barcos. La resistencia de estas

aleaciones puede ser de hasta 193 MPa en condiciones de recocido.

Otro grupo de aleaciones para conformado son aquellas a las que se realizan tratamientos

térmicos ademas de los tratamientos mecanicos. Existen tres grupos principales de este tipo de

aleaciones:

Serie 2xxx. El principal aleante es el cobre. Son endurecibles por envejecimiento y
poseen alta resistencia aungue son susceptibles a corrosién. En ciertas condiciones
pueden sufrir corrosion intergranular. Se wusan tipicamente en aplicaciones
estructurales, como material mayoritario en carrocerias y en estructuras de aviones,
concretamente en la parte inferior y en el fuselaje donde se precisa de una gran

tenacidad ademas de buena resistencia.
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Serie 6xxx. En estas aleaciones se agrega Mg y Si en cantidades estequiométricas para
lograr la precipitacion de la fase Mg,Si durante el tratamiento de envejecimiento, lo
que le confiere sus propiedades mecanicas. Pueden alcanzar una resistencia a la
traccion de 290 MPa. Tienen buena resistencia a la corrosion ademas de muy buena
aptitud para procesos de extrudado. A diferencia de la serie 5xxx, las aleaciones 6xxx
son inmunes a la corrosion bajo tension. La 6063 es utilizada en muchas aplicaciones

estructurales. Los cables para conduccion eléctrica estan fabricados con 6101 y 6201.

Serie 7xxx. Estan aleadas con 1 a 8% de cinc. Fueron desarrolladas para aplicaciones
en donde se requiere alta resistencia. Son térmicamente tratables, y el endurecimiento
se logra con la precipitacién de MgZn, y MgsZnsAl, durante el envejecimiento. La
industria aeroespacial es la principal consumidora de estas aleaciones, siendo las méas
usadas la 7150, 7175 y 7475 ya que poseen ademas una excelente resistencia a la
fatiga. Se utilizan en el revestimiento de alas, para marcos, tirantes y construccion del

fuselaje.

Existen ademas otros dos grupos de aleaciones, de menor importancia:

Serie 4xxx. Contiene entre 4,5y 6% de silicio. Generalmente se utiliza en piezas de
maquinas, forja y materiales de soldadura, con alta resistencia a la corrosion. La
aplicacion principal incluye forjado de pistones para aeronaves y material de relleno
para soldadura.

Serie 8xxx. El principal aleante es el litio. Estas aleaciones poseen menor densidad y
alta resistencia y rigidez debido a la formacién de AlsLi, Al,CuLi. Sin embargo, aln
presentan problemas técnicos que limitan su aplicacion en componentes estructurales a

gran escala.

Por ultimo, a la designacion de cada aleacion se le agrega una letra y un ndmero para

identificarlos tratamientos termo-mecanicos a los que fue sometida la aleacion. En la

Tabla 1.4 se detallan los tratamientos mas usuales realizados en aleaciones de aluminio con su

correspondiente codigo de identificacion.

La clasificacion de las aleaciones de aluminio para moldeo se basan en el mismo sistema

que las de conformado, y a excepcidn del endurecimiento por deformacion, se pueden aplicar

los mismos tratamientos térmicos. La principal diferencia es que estas aleaciones contienen
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agregados de silicio muy por encima de las cantidades que utilizan las de conformado. El
agregado de silicio desde 4 hasta 12% permite producir piezas de moldeo con disefios muy

intrincados, con grandes variaciones de espesor de la seccion y de gran superficie.

Tabla 1.4 Designacion de tratamientos termo-mecanicos en aleaciones de aluminio [6]

Letra Primer digito
F Salida de fabrica
o] Recocido (solo aleaciones de forja)

: solo trabajado en frio

H — trabajado en frio : trabajado en frio y parcialmente recocido

: trabajado en frio y estabilizado

: solubilizado parcial y envejecimiento natural.

- solubilizado parcial, trabajado en frio y envejecimiento natural.

: solubilizado, trabajado en frio y envejecimiento natural.

: solubilizado y envejecimiento natural.

- solubilizado parcial y envejecimiento artificial.

T — tratado térmicamente — . p—
: solubilizado y envejecimiento artificial.

: solubilizado y estabilizacion

: solubilizado, trabajado en frio y envejecimiento artificial.

OO (N[O BRI WINIPIW|IN|PF

: solubilizado, envejecimiento artificial y trabajado en frio.

10: solubilizado parcial, trabajado en frio y envejecimiento artificial.

1.3 Aleaciones de aluminio en la industria nuclear

Como ya fue mencionado, las aleaciones de aluminio se utilizan extensamente en la
industria en general debido a una combinacién de buenas propiedades mecanicas,
disponibilidad y costo relativamente bajo. Ademas, estas aleaciones tienen otras propiedades
relevantes que las hacen adecuadas para su uso en aplicaciones nucleares.

En primer lugar, el aluminio tiene un valor bajo de seccién eficaz de captura neutrénica:
0,24 barn, es decir, es “transparente” a los neutrones [7]. La cantidad de metales con seccion
eficaz pequefia, adecuada para su uso en un reactor nuclear, es muy limitada. En la siguiente

Tabla se muestran los valores de seccion eficaz para algunos de ellos.
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Tabla 1.5 Valores de seccidn eficaz de captura neutrdnica para algunos metales. Adaptado de ref. [7].

Metal Seccion eficaz (barn)
1 barn = 10 cm?

Berilio 0,010
Magnesio 0,069
Zirconio 0,185
Aluminio 0,24

Niobio 12

Hierro 2,6

Cobre 3.8

Niquel 4,6

Titanio 5,8

Por otra parte, el aluminio tiene 8 is6topos cuyas masas atomicas varian entre 23 y 30 uma
(Ver Tabla 1.6). Sélo el Al-27 y el Al-26 se encuentran en la naturaleza, siendo el Al-27 el de
mayor abundancia relativa (~99,99%). El Al-26 es radiactivo con una vida media de 0,72-10°
afios, y el Al-27 es estable. Los productos de irradiacion del Al-27 son de corta vida media,

del orden de segundos [2].

Tabla 1.6 Is6topos de aluminio y sus propiedades nucleares. Adaptado de ref. [2].

Isotope Half-life Particles Type of Energy of Typical modes of
absorbed decay radiation, eV* formation
NS 0.13 sec -- -- -- --
Al 2.7 sec Neutron B+ ~8.5 Mg* (p,n)
v 1.38-1.71 -
AI® 7.5 sec Neutron B+ 3.2 Mg® (p,n)
Alm 7.0 sec Neutron B+ 3.2 Mg® (d,n)
Al 10° years Neutron ec (**) - Mg® (d,n)
B 1.16 Mg®® (p,n)
y 1.83,1.14 Al*’ (n,2n)
AlY 100% ab, stable -- -- --
Al% 144 sec 2 protons B- 2.86 AI* (n,y)
1 proton y 1.78,1.27 A7 (n;y)
Al% 396 sec Proton B- 25,14 Al (0,2p)
Proton Y 1.28, 2.43 Mg (o.p)

*Electron-volts

**Electron capture

Debido al valor bajo de seccion eficaz de captura neutrénica y la corta vida media de los
nucleidos producidos durante la irradiacion, el aluminio fue el material elegido inicialmente
para el desarrollo de EECC para reactores nucleares de investigacion [8]. Ademas, las

aleaciones de aluminio presentan buena resistencia a la corrosion en agua desmineralizada, la
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cual se utiliza como refrigerante y moderador, y buena tenacidad aun después de la exposicion
prolongada a un campo de radiacion neutrénica [9].

En los primeros disefios de EECC se utilizo la aleacion denominada 1100 (Al de 99% de
pureza) como material de vaina y estructural. Luego, a fin de mejorar las propiedades
mecénicas de la 1100, se fabricaron otras aleaciones, entre ellas la AA6061. En la actualidad
la AA1100 y la AA6061 se han convertido en estandares en la industria nuclear para
envainado de elementos combustibles, como material estructural en componentes de reactores
nucleares, y para otros usos siempre que no impliquen exposicion a temperaturas muy
elevadas [8]. Otras aleaciones de uso comun en reactores de investigacion son AA1050,
AA5086, AA5083 y AA6063 [10].

La aleacion AA6061 pertenece al grupo de las aleaciones para conformado que pueden ser
tratadas térmicamente. Durante la fabricacion de la AA6061 se le agrega magnesio (entre 0,8
y 1,2%) vy silicio (0,4-0,8%) para lograr la precipitacion de la fase endurecedora Mg,Si
durante el tratamiento térmico de solubilizado y envejecimiento natural o artificial,
condiciones denominadas T4 y T6 respectivamente [11].

La primera etapa de dicho tratamiento consiste en llevar la aleacién a una temperatura
suficiente para solubilizar el magnesio y el silicio, aproximadamente 585°C. Luego, se
produce un enfriamiento a velocidad rapida y, a medida que desciende la temperatura, dichos
elementos se van agrupando progresivamente formando aglomerados pequefios que se
separan de la matriz. Este proceso continta hasta que finalmente se forman los precipitados de
Mg.Si. Esta fase funciona como un impedimento a la deformacidn plastica por deslizamiento,
por lo tanto a medida que progresa la precipitacion y crecen los precipitados en nimero y en
tamafo, la aleacién se endurece y aumenta su resistencia. Por esta razon, este tipo de
aleaciones se suelen Illamar endurecidas por precipitacibn o endurecidas por
envejecimiento [12].

La AA6061 tiene ademas otros aleantes como Cu, Mn y Zn, y se le agrega Ti como
aditivo para refinamiento del grano. Contiene también ~0,7% de hierro como impureza [5].

Las aleaciones AA5052 y AA5083 contienen entre 2 y 5% de magnesio como aleante
principal. Pertenecen al grupo de aleaciones no tratables térmicamente, son endurecidas por

solucion solida y por trabajado en frio.
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1.4 Reactores nucleares experimentales y de investigacion

A diferencia de los reactores nucleares de potencia que son utilizados para produccion de
energia eléctrica, en los reactores nucleares experimentales y de investigacion se utilizan los
neutrones generados en la fision nuclear para producir radioisétopos como herramienta de
investigacion. Debido a que tienen gran variedad de aplicaciones, se han construido reactores
de distintos tipos. Algunos son presurizados y otros son de tipo pileta abierta, en algunos se
usa agua pesada como moderador de neutrones, pero la mayoria utiliza agua liviana. Los
distintos nucleos tienen combustibles con disefios muy diferentes, tales como varillas simples,
haces de tubos, o placas[13,14]. Los reactores también tienen gran variedad de
composiciones de su combustible, de configuraciones del nicleo y niveles de potencia, desde
potencia cero (en los Ilamados conjuntos criticos) hasta reactores de 250 MW [14]. Si bien
existen distintas denominaciones, en esta tesis para fines practicos se denominaran en general
COmo “reactores experimentales”.

La mayor parte de las aplicaciones de la tecnologia nuclear se investigan y llevan a cabo
en este tipo de reactores. Se utilizan para educacién y entrenamiento de operadores,
investigacion basica sobre efectos de la radiacion en materiales y en muestras bioldgicas,
estudios de dispersion de neutrones en estructuras cristalinas, y produccion de isétopos para
investigacion o para uso industrial o en medicina nuclear, analisis de activacion neutronica,
radiografia neutrdnica, entre otras aplicaciones [15].

Desde el primer reactor construido en 1942, conocido como “Chicago Pile 17, mas de 600
reactores experimentales se han construido en el mundo, de los cuales hay 220 actualmente en
operacion y 230 fuera de servicio, segin la Base de Datos de Reactores Experimentales de la
Organizacién Internacional de Energia Atomica (OEA) [16]. En la ref. [14] se puede consultar
un resumen sobre la historia de los reactores experimentales y la evolucion en los distintos
disefios.

El tipo méas comun de reactor experimental es el de pileta abierta. En estos reactores, el
nucleo (formado por varios elementos combustibles) y las barras de control estan dentro de un
tanque abierto lleno con agua liviana desmineralizada, que funciona como moderador,
refrigerante y blindaje para la radiacion [14,15]. Dentro de los reactores tipo pileta, se
encuentra el “MTR”-Materials Testing Reactor. El primero de ellos comenzo a funcionar en
Estados Unidos en 1952. Se trataba de un reactor de 40 MW enfriado y moderado con agua

liviana desmineralizada, con elementos combustibles que contenian una dispersion de
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particulas de UAIl3 en una matriz de aluminio como material fisil, envainado en placas de
aleacion de aluminio AA6061 [17].

El elemento combustible (EC) de los reactores MTR es basicamente un conjunto de placas
combustibles, cada una de ellas compuesta por dos chapas de aleacion de aluminio en cuyo
interior esta contenido el material fisil. La técnica de fabricacion de estas placas se denomina
picture-frame o tapa-marco. De acuerdo a esta técnica, el material fisil en forma de bloque
compacto se coloca dentro de un marco de aleacion de aluminio, luego se colocan dos chapas
cubriendo el marco y el material fisil, y se suelda todo el perimetro del conjunto. En la
Fig. 1.1 se puede observar el esquema de la fabricacion de una placa combustible segln esta
técnica [15]. Posteriormente se realiza la laminacion de las placas, y el ensamblado final del
elemento combustible. Un EC puede contener entre 12 y 23 placas [14], que se encuentran

regularmente espaciadas para permitir la circulacion del fluido refrigerante y del moderador.

TAPA

MARCO

Mat f1s1l

TAPA

Fig. 1.1 a) Diagrama esquematico del proceso de fabricacion de una placa combustible segun la
técnica Picture-Frame; b) Placa ensamblada y soldada; c) Placa laminada. Tomado de ref. [15].

1.4.1 Reactores nucleares experimentales y de investigacion en Argentina

La Comisién Nacional de Energia Atdémica tiene operativos cinco reactores de
investigacion distribuidos en distintos puntos del pais. A todos ellos se los denominan RA
(Reactor Argentino) y pertenecen al patrimonio de la CNEA.
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El reactor RA-1 es un reactor del tipo tanque abierto, se puso en marcha en el Centro
Atoémico Constituyentes (CAC) en el afio 1957, siendo el primer reactor nuclear argentino y el
primero en operar en Latinoameérica. Actualmente se utiliza para formacion de recursos
humanos y apoyo a actividades de investigacion y desarrollo.

El reactor RA-3 es de tipo pileta, esta localizado en el Centro Atémico Ezeiza (CAE) y
produce radiois6topos para su uso en el pais y para exportacion. No sélo es el mas importante
por su potencia (10 MW) sino también porque es el mayor productor de radioisétopos de
Latinoamérica. En este reactor se desarrolldé una nueva generacion de blancos de irradiacion
mediante los cuales se consigue garantizar la continuidad de la produccion nacional de
Mo-99, importante radionucleido de aplicacién en medicina nuclear.

El RA-6, también de tipo pileta, se encuentra instalado en el Centro Atomico Bariloche
(CAB). Sus actividades principales son docencia en colaboracion con el Instituto Balseiro,
entrenamiento de personal e investigacion y desarrollo. En el afio 2009 cambi6 su potencia a
3 MW cambiando su combustible de U-235 al 90% a U-235 al 20%, en concordancia con la
politica argentina de usos pacificos de la energia nuclear y la no proliferacion.

Los reactores RA-0 y RA-4 son conjuntos criticos (o reactores de potencia cero) que
fueron cedidos a la Universidad Nacional de Cérdoba y a la Universidad Nacional de Rosario,
respectivamente. Dichas instituciones los operan con la finalidad de formar profesionales en
el campo nuclear. EI RA-8 es otro conjunto critico ubicado en el Complejo Tecnoldgico
Pilcaniyeu, fue disefiado realizar experimentos asociados con el disefio el reactor CAREM.

La experiencia de la CNEA en construccion y operacion de reactores experimentales ha
llevado al disefio y la construccion de reactores para ser exportados a Australia, Argelia,
Egipto y Peru. Ademas, en la actualidad se encuentra en construccion el RA-10, un reactor
experimental tipo MTR que cubrira el 10% de la demanda mundial de radioisétopos para
aplicaciones médicas.

La Fig. 1.2 muestra los distintos reactores experimentales existentes en Argentina, asi
como también los que han sido fabricados en el pais y exportados, con sus respectivas fechas

de primera criticidad.
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Argentina
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Exportados

Fig. 1.2 Reactores experimentales y de produccién de radioisétopos construidos por Argentina [18].

Entre los reactores argentinos mencionados, el RA-3, RA-6 y el futuro RA-10 utilizan

elementos combustibles fabricados con aleacion de aluminio AA6061.

1.4.1.1 Proceso de fabricacion de elementos combustibles (EECC) para reactores de

investigacion en Argentina.

La fabricacion de los elementos combustibles (EECC) para el reactor RA-3 se realiza en
la planta ECRI (Elementos Combustibles para Reactores de Investigacion) situada en el CAC.
Las placas de los EECC se fabrican segun la técnica tapa-marco.

El material de partida son chapas de AA6061 provenientes de fabrica con la denominacién
T4 0 T6, de espesores 5 mm para las tapas y 8 mm para el marco. En primer lugar se laminan
las dos chapas de 5 mm a 500°C hasta reducir su espesor hasta 3,5 mm. La chapa de 8 mm se
utiliza para maquinar el marco, el cual debera contener el blogue compacto con la mezcla de
polvos de aluminio y de U30g (20% U-235). Luego se arma el ensamble tapa-marco-tapa y se
suelda en todo su perimetro. La placa asi obtenida, de 15 mm de espesor, es sometida a ocho
pasos de laminacién a 500°C con enfriamiento en horno. Finalmente se ajusta el espesor total
hasta 1,5 mm mediante un Gltimo paso de laminacion en frio. En estas condiciones, cada una
de las tapas externas presenta un espesor de aproximadamente 0,4 mm y el marco interno

0,7 mm.
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El montaje de cada EC se realiza con 18 placas, que se colocan repujadas sobre dos placas
laterales. Por Gltimo se suelda la boquilla, un perno para sujecion y deméas partes
estructurales, fabricadas también en AA6061. Si bien el material de origen es T4 o T6, esta
denominacion no tiene validez luego del proceso de fabricacion, por lo cual de aqui en
adelante la aleacion se denominara simplemente AA6061.

En la Fig. 1.3 se muestra el esquema de montaje (a), y un prototipo de un EC fabricado en
la planta ECRI para el reactor RA-3 (b).

LATERALES

PLACAS

TORNILLOS

BOQUILLA

Fig. 1.3a) Esquema de montaje de un EC tipo MTR; b) Elemento combustible utilizado en el reactor
RA-3.

1.4.2 Politica de gestion de combustibles gastados en Argentina

Todas las actividades vinculadas a la produccion de radioisotopos, actividades de
investigacion y desarrollo y todas las correspondientes al ciclo del combustible nuclear
generan residuos radioactivos y elementos combustibles gastados (ECG) de muy diferentes
caracteristicas, los cuales se originan en las etapas de operacion, mantenimiento,
descontaminacién y desmantelamiento de las instalaciones, equipos y dispositivos utilizados
en la actividad nuclear. En Argentina se cre0, a través de la ley N° 25.018, el Programa
Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos (PNGRR) [19]. Esta ley define residuo
radiactivo a todo material radiactivo, combinado o no con material no radiactivo, que haya
sido utilizado en procesos productivos o aplicaciones, para los cuales no se prevean usos
inmediatos posteriores en la misma instalacién, y que por sus caracteristicas radiol6gicas no
puedan ser dispersados en el ambiente de acuerdo con los limites establecidos por la
Autoridad Regulatoria Nuclear (ARN) [19].

En Argentina los ECG no son considerados residuos radiactivos pero el estado, a través de

la CNEA, es el responsable de los materiales fisionables especiales contenidos en los ECG
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cualquiera sea su origen: centrales nucleares, reactores experimentales y reactores de
investigacion y/o produccion (Art. 2 de la Ley N° 24804) [20]. La Ley N° 24.804 dispone que
la CNEA tiene a su cargo “ejercer la responsabilidad de la gestion de los residuos radiactivos
cumpliendo las funciones que le asigne la legislacion especifica” y “ejercer la propiedad
estatal de los materiales radioactivos fisionables especiales contenidos en los elementos
combustibles irradiados”.

En cuanto a los ECG generados en la operacion de los reactores de investigacion y/o de
produccién de radioisotopos, para los que no se prevea su recuperacion o uso posterior, la
estrategia de gestion presenta dos alternativas:

» Remision al pais donde se originé el enriquecimiento del material nuclear en el caso de

los ECG que contengan uranio de alto enriquecimiento (HEU).

» Almacenamiento interino via humeda, es decir, instalaciones donde los ECG
permanecen un periodo limitado de tiempo bajo agua. Posteriormente, tratamiento y
acondicionamiento para su disposicion final.

Debido a que Argentina adhirié al programa Reduced Enrichment for Research and Test
Reactors (RERTR), todos los ECG de reactores de investigacion y produccion que contenian
HEU se exportaron con destino al Departamento de Energia de los Estados Unidos [21]. En
consecuencia, la estrategia adoptada para la gestién de los ECG que aun permanecen en el
pais, es el almacenamiento interino en via himeda.

El disefio de los sitios de almacenamiento contempla que los ECG sean recibidos,
manipulados, almacenados, inspeccionados y retirados en forma segura, manteniendo la
subcriticidad y confinando el material radiactivo. El agua provee blindaje contra la radiacion
y actla disipando el calor remanente. Los depdsitos deben conservar los ECG hasta tanto se
decida su reprocesamiento o disposicion final, teniendo en cuenta que aln contienen un alto
potencial energético no consumido y que puede ser aprovechable si se separan el uranio y el
plutonio contenidos [18]. En este sentido, antes del afio 2030 se debera tomar la decision de
reutilizar o no los materiales fisiles contenidos en los combustibles gastados. Para esa fecha,
deberd iniciarse la instalacion de un laboratorio subterraneo que permita disefiar y construir el
repositorio geologico profundo, el cual deberia estar operativo en el afio 2060 [18].

Actualmente, los ECG son almacenados en la pileta de decaimiento de los respectivos
reactores hasta que los productos de fision decaigan lo suficiente para ser transportados al
sitio de almacenamiento interino. En el caso de los ECG generados en el reactor RA-3, los
mismos se trasladan posteriormente a una instalacion centralizada de almacenamiento en via

himeda denominada FACIRI (Facilidad de Almacenamiento de Combustibles Irradiados de
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Reactores de Investigacion). La instalacion tiene 608 posiciones de almacenamiento y posee
capacidad para 25 a 30 afios de operatividad del reactor RA-3, que produce en promedio 13
combustibles gastados al afio. Asimismo, la instalacion tiene previsto espacio para recibir los

ECG provenientes del reactor RA-6 y, eventualmente, los del reactor RA-1 [22].

1.4.3 Gestion de ECG de reactores experimentales a nivel internacional

A excepcion de aquellos paises que cuentan con plantas de reprocesamiento de ECG o los
que contratan dicho servicio, tales como Francia, Japon, Reino Unido, Rusia e Italia, en los
demas se ha adoptado la estrategia de almacenamiento en via himeda.

A comienzos de 1980 comenzaron a detectarse problemas de corrosion en algunos de los
ECG almacenados bajo agua desmineralizada en piletas de almacenamiento en Savannah
River Site (SRS) y otras locaciones en Estados Unidos. Al examinar algunos elementos
combustibles se encontraron casos de “corrosion nodular”, una forma de corrosion en donde
luego de una picadura se acumula gel de alumina sobre la misma. Al analizar los productos de
corrosion se verifico que contenian cesio-137, uranio, plutonio y otros productos de fision, lo
que indicaba claramente que el picado habia causado la perforacion de la vaina en el
combustible [23].

Ademas del caso de SRS se comenzaron a observar problemas de corrosion en ECG de
aluminio en distintos sitios alrededor del mundo, razén por la cual la OIEA organiz6 en 1994
un programa de vigilancia de elementos combustibles gastados de aluminio. Este programa se
llevo a cabo en 1996 como parte de un Proyecto Coordinado de Investigacion (CRP)
denominado “Corrosion acuosa de Elementos Combustibles envainados en aluminio” [10]. El
Proyecto se implementd en dos fases, luego de las cuales se organizé ademas un Proyecto con
la misma tematica para paises de Latinoamérica: “Proyecto Regional de Cooperacion Técnica
para Latinoamérica” (RLA/4/018) [24]. En estos proyectos participaron alrededor de 10
paises incluyendo Argentina. Los paises participantes llevaron a cabo distintos estudios de
corrosion basica de aluminio para interpretar los fendmenos de corrosion observados, a fin de
lograr una mejor comprension de las distintas cuestiones asociadas al almacenamiento
interino seguro de los ECG de aluminio bajo agua [25].

Luego de las dos fases de los CRP [10,25] y el proyecto en Latinoamérica [24], se hizo
evidente que existian mecanismos de corrosion en las aleaciones de aluminio sometidas a

almacenamiento prolongado en agua, para los cuales no se tenian referencias previas.
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Algunos de los paises participantes del proyecto coordinado en Latinoamérica, entre los
que se encuentra Argentina, continuaron de manera independiente con los Programas de
Monitoreo de sus ECG en almacenamiento interino en agua. En Argentina desde el afio 2011
hasta la fecha, se lleva a cabo dicho Programa en los reactores RA-1, RA-3, RA-6 y en la
instalacion FACIRI. Como parte del Proyecto que incluye el Programa de Monitoreo en
nuestro pais, se inicid una linea de investigacion bésica acerca de los mecanismos de
corrosion de ECG de aluminio durante su almacenamiento en agua por tiempos prolongados.
Este trabajo de Tesis se comenzo6 dentro de dicha linea de investigacion. En las Secciones
siguientes se detallan los distintos tipos de corrosion que puede sufrir el aluminio en medios

acuosos.

1.5 Corrosién de aluminio y sus aleaciones
1.5.1 Pasividad del aluminio en agua

El aluminio debe su utilidad comercial a las propiedades de la capa de 6xido que se forma
en su superficie en contacto con la atmdsfera o con soluciones acuosas. El aluminio elemental
es termodinamicamente inestable con respecto a sus éxidos e hidroxidos, por lo cual se oxida

rapidamente en presencia de oxigeno, segun la siguiente reaccién [26]:
2AI° +3/20,— A0,

En agua o en soluciones acuosas la formacion del 6xido procede con evolucion de
hidrogeno [26]:

2 AP +3H,0—>Al,0,+3H,

Varios autores coinciden en que la capa de 6xido formada inicialmente corresponde a
alimina amorfa (Al,O3) cuyo espesor alcanza entre 2—-10 nm al cabo de varias horas [27-29].
La relacién de Pilling y Bedworth para este 6xido es de 1,29 [30], es decir que se trata de un
oxido protector. Este film de oxido sobre la superficie del aluminio es lo que le confiere al
material la caracteristica de pasividad.

Entre los metales que presentan éxidos pasivos, el aluminio se encuentra dentro de los
llamados “metales valvula” junto con el circonio, hafnio, niobio, tantalio y titanio [31]. Esta
denominacion hace referencia a metales en los cuales -cuando estdn sumergidos en
determinado electrolito- la corriente circula cuando el metal actta como el catodo de la celda,

mientras que si actia como anodo la corriente que circula es muy pequefia. Este efecto surge
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como consecuencia de la formacidn de una pelicula de 6xido, denominada en electroquimica
pelicula pasiva [31]. Ha existido mucha discusion acerca del mecanismo por el cual la
corriente catodica pasa a través de la pelicula pasiva, de la cual se considera que es un aislante
electronico. Se han propuesto varios mecanismos, uno de ellos basado en la existencia de
defectos en el dxido, ha sido demostrado por Vermilyea para el tantalio, en el cual la corriente
catodica pasa por pequefios poros y defectos en la pelicula pasiva asociados con inclusiones e
impurezas en la superficie del metal [31]. Segun Vedder y Vermilyea [28] en el aluminio
opera el mismo mecanismo. Al tratarse de peliculas tan delgadas (menores a 100 nm) se
obtienen a través de ellas, campos eléctricos del orden de 10° a 107 V/cm. Con campos tan
altos no es vélida la ley de Ohm y la corriente que circula por la pelicula es una funcion

exponencial de la intensidad del campo eléctrico [30,32-34].

1.5.1.1 Modelo para estudiar el comportamiento de la capa pasiva de éxido

En este trabajo se estudiara el comportamiento de la capa pasiva de 6xido en la aleacion
AAG6061 en soluciones reguladoras de pH~5,5, en donde el éxido presenta su solubilidad
minima [35]. Se utilizara el modelo de “dos reacciones consecutivas con un intermediario
adsorbido”, cuyo desarrollo tedrico fue presentado por primera vez por Armstrong y
Henderson [36]. EI modelo se basa en el Andlisis de los Mecanismos de Reaccion o RMA
(por sus siglas en inglés).

De manera esquematica, la Fig. 1.4 muestra la distribuciéon del potencial en el modelo
propuesto para interpretar el comportamiento electroquimico del 6xido pasivo para corrientes
anddicas. En dicha figura se muestran: el metal “m”, la pelicula de 6xido pasiva “f” y la

solucion “s”, y las interfases: metal/film “m/f” y film/solucion “f/s”.

Film  Solucién

Depleuon
zone

|
m/f f/s X

v

Fig. 1.4 Esquema de la distribucion de potencial en un 6xido pasivo. E: potencial; o: espesor de la
pelicula de oxido.
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El modelo esta descripto por una serie de reacciones electroquimicas que se producen en

las interfases y que tienen como resultado final la oxidacién del Al° a AI**

y su pasaje a la
solucion. EI modelo es el mismo que describe la oxidacion de Fe en medio acido, que también
tiene como resultado final la oxidacién del Fe® a Fe**. A continuacién se detallan las posibles
reacciones segun el modelo de Vetter y Gorn [32] (que fuera desarrollado para el Fe),
indicando la dependencia de las velocidades de reaccién (vi) con las distintas variables
consideradas (i.e., el potencial en cada fase, las concentraciones de las especies variables,
etc.). Hay que tener en cuenta que este modelo no es el unico que explica los resultados
experimentales como se discutira méas adelante. Sin embargo, salvando algunos detalles se
puede decir que estas reacciones son las minimas necesarias para explicar la cinética del

sistema. Los simbolos AL'¢ y Af/S representan la concentracion de las especies catidnicas en
las respectivas interfases (i.e., AI** 0 Fe**) y los simbolos “c0x.” y “caq.” se refieren a las

fases 6xido y acuosa, respectivamente, a cuyo volumen se encuentra referida la concentracion
de las especies intervinientes.
En el desarrollo siguiente, en todas las ecuaciones se utilizara la letra E para referirse al

potencial.

Oxidacion del metal:
v _ m/if H
A° ?Anmjf cOX.+Nne =f(E™,A) (i)

Esta reaccién es la que tiene en cuenta la oxidacion del metal y se considera que es muy
reversible, teniendo una corriente de intercambio muy alta. En estado estacionario esta
reaccion esta levemente desplazada hacia la derecha para mantener el flujo a través del campo
alto de la pelicula igual a la corriente estacionaria.

Migracion por campo alto a través del oxido:
n+ \7) n+ .
it ©0X. >Ayjs 00X, v, =f(E",AL) (i)
Este proceso es un conjunto infinito de reacciones relacionadas al transporte de materia a
través del 6xido pasivo a través de una coordenada de reaccion espacial (el espesor del 6xido),

siguiendo una ley de transporte exponencial con respecto al campo eléctrico que se forma en

la pelicula pasiva [37].
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Formacion o disolucion de la pelicula pasiva:

n 2— V3 _
Al o0ox.+ 05, o oX.———0x v, =f(E",0%,) (iii)

V3

Esta reaccion es reversible pero su velocidad es mucho méas pequefia que en el caso de

velocidad de la reaccion (i). En estado estacionario su velocidad total es cero.

Transferencia de los portadores de carga a la solucién o velocidad de corrosion:

n+

7 n+ _ fls pn+ )
15 © X, >Ag, ©aq. v, =f(E"Ap) (iv)
Esta reaccion es muy irreversible y en estado estacionario es la que controla la velocidad

global del sistema. Esta reaccion estd constituida por diferentes reacciones en serie que

dependen del pH a través de la formacion de complejos superficiales del tipo [32]:

Alr oox.+mH,0—%3 A, (OH)"™ o ox.+mH" — M cag.+mH,0

sin
Ademas, al menos en hierro en medio muy acido como demostraran Vetter y Gorn [32],
depende de la composicién de los aniones de la solucién que forman complejos mas 0 menos
estables con el cation metélico variando relativamente su velocidad.

Formacion de agua:

HzOoaq<_—V>_5_O$,‘soox.+2H+oaq. v, =f(E",0%) (v)
Esta transformacion también tiene una corriente de intercambio muy alta, es muy reversible y
estd muy desplazada hacia la formacion de agua. En el caso de los 6xidos la concentracion de
Oﬁ/‘s adsorbida en la interfaz f/s puede llegar a ser importante dado que el 6xido la estabiliza a

través de enlaces quimicos. Fuera del d6xido la especie quimica O%~es muy reactiva, no

existiendo practicamente como tal en la naturaleza.

Como se mostrara en el capitulo de Resultados, este mecanismo de cinco reacciones
permite explicar para todo el &mbito de potenciales los diagramas de impedancia donde existe
una pelicula pasiva que controla la velocidad de disolucion del metal como son los casos del
Al y del Fe principalmente en medio acido. Desde el punto de vista electroquimico, (i) a (v)
son las reacciones generales que se producen en las tres zonas de las fases m/f/s descriptas en
laFig. 1.4.

El cation metalico que se produce en la reaccion (i) es transportado por la pelicula pasiva
a través del campo alto (reaccion (ii)) hasta la interfaz f/s donde puede reaccionar con el 02~

adsorbido sobre la superficie f/s formando 6xido a través de la reaccion (iii). A su vez este
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oxido se disuelve segun la reaccion (iv) produciendo cationes que pasan a la solucion y 0%~
que reacciona con los protones del medio a través de la reaccion rapida (v) para formar H,O.
La reaccion (iv) es muy irreversible y por lo tanto la reaccidn inversa es despreciable. Por esta
razon es que v, solo depende del potencial de la interfaz E/S.

Al analizar la cinética de electrodos pasivos surgen algunas dificultades debidas en gran
parte a la superposicion de los distintos procesos: transferencias de carga, difusién-migracion
dentro de la pelicula pasiva, y su disolucion y/o crecimiento. En este sentido, la separacion
entre todos estos procesos puede ser llevada a cabo por medio de técnicas de modulacion,
como la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) [38]. La
EIS es una técnica muy utilizada para investigar mecanismos de reacciones electroquimicas,
medir propiedades dieléctricas y propiedades de transporte en materiales, estudiar las
propiedades de electrodos porosos y de superficies pasivadas.

Debido a esto, en este trabajo se realizaron mediciones de EIS para estudiar el
comportamiento de la capa pasiva en aluminio y se desarroll6 un modelo considerando el
sistema de reacciones (i) a (v) que se ajusta tanto a las mediciones realizadas en la aleacion
AA6061 como en el Fe. En este sentido y a pesar de las suposiciones que se realizan los
resultados de los ajustes por el modelo a los datos experimentales son tan buenos y precisos
gue hacen de este mecanismo como el mas probable para el Al y el Fe.

Si bien la EIS es una técnica muy poderosa, requiere de una correcta interpretacion de los
resultados. Las herramientas utilizadas para interpretar los datos de EIS pueden ser de dos
tipos: analogos (en la forma de circuitos eléctricos equivalentes o0 CEE) o modelos fisicos. Un
CEE es una combinacion de elementos pasivos (resistencias, capacitores, inductancias, y
varias formas de impedancias distribuidas) que dan la misma respuesta que el sistema en
estudio para todo el rango de frecuencias. El andlisis mediante CEE no describe las
propiedades fisicoquimicas del sistema sino que simplemente las reproduce. Por otro lado, los
modelos fisicos apuntan no sélo a reproducir el fendmeno en estudio, sino que también
explican los mecanismos de los procesos que ocurren en las interfaces en términos de
conceptos validos desde el punto de vista de la electroquimica [38].

En el presente trabajo se utilizara el CEE mostrado en la Fig. 1.5 para ajustar los
resultados experimentales obtenidos de las mediciones de EIS. EI CEE utilizado tiene diez
parametros: Rg, Ry, Ry, R3, Yar, aqr, Yo, o, Yo, ac. Como se demostrard en la Seccion 3.7, a
partir del planteo de la dependencia de las velocidades de las reacciones (i) a (v) con las

variables: Ef, E"/S, Loy, jr y las concentraciones de ALY y OF; y mediante el analisis RMA
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se obtendran las expresiones de los parametros del CEE como funcion de las derivadas
parciales de las velocidades de reaccion respecto de las variables de estado del sistema.

(Favay)
\\
//
RS
AV R, R, -
e AN\ AN
L AAN—]
000 >>
(YL Ol ) QALY

Fig. 1.5 Circuito equivalente asociado al modelo utilizado para estudio de la capa pasiva.

Considerando solamente la parte faradaica de la impedancia, que es la relacionada al
mecanismo (0 sea sin considerar la capacidad distribuida de la doble capa, Yq, aq VY la
resistencia de la solucion Rg), el mecanismo de reaccion de (i) a (v) predice la existencia de
tres procesos puramente disipativos que son las resistencias relacionadas a las reacciones (ii),
(iif) y (iv) y a dos procesos conservativos relacionados a la variacion de las concentraciones

de Alfnjf y de 01?/‘5 que son los que generan la capacidad (Yc, o) Yy la inductancia

(Y., o) distribuidas respectivamente. Si bien toda reaccion quimica es por naturaleza
disipativa y viene representada por una resistencia, en el caso de las reacciones (i) y (v) sus
efectos disipativos son despreciables dado que la resistencia que las describe es proporcional
a la inversa de su corriente de intercambio, que al ser muy alta la hace tender a cero. Sumado
a esto, hay que destacar que el modelo también predice la posicién que ocupa cada resistencia,
capacidad e inductancia en el circuito equivalente, que esta relacionado a la causalidad
generada entre los sucesivos procesos. Como se va a demostrar, este circuito es consistente
con la existencia de un sistema de dos fases separadas por un medio.

Sin embargo, este modelo es ambiguo como consecuencia de una limitacion propia de la
electroquimica. En la electroguimica so6lo se tiene la relacion de la corriente de electrones a
través del electrodo con el potencial. Esto hace que se desconozca, por ejemplo, qué especie
conduce la corriente dentro de la pelicula pasiva. Es claro que el transporte de cargas a través
del oxido se realiza por un mecanismo de vacancias. Pero este mecanismo puede ser por
migracion de Ay, s en la red de cationes (vacancias cationicas) y/o intersticiales cationicos; o
por migracion de 02~ (vacancias anionicas) o ambos al mismo tiempo, 0 sea, no se conocen
lo que se denominan los nimeros de transporte de las especies dentro del éxido. Por lo tanto

solo se pueden hacer suposiciones, porque desde el punto de vista electroquimico estas dos
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situaciones son en principio indistinguibles. La unica forma de conocer los nimeros de
transporte en forma directa es realizar una experiencia complementaria a la electroquimica,
como se suele hacer cuando se quiere conocer los numeros de transporte de los iones en
soluciones salinas. Sin embargo, en algunos casos como el tratado en esta tesis, en forma
indirecta se puede especular sobre el valor de los nimeros de transporte a través del modelo
tedrico, estudiando la variacion de un dado parametro para diferentes estados estacionarios.

En este caso particular, conocer el nimero de transporte es importante desde el punto de
vista del mecanismo de reaccion para saber en qué parte espacial se da la reaccion (iii) de
disolucion o formacion del 6xido. En el mecanismo que se propuso de las reacciones (i) a (v)
se considero que esta reaccion se produce en la interfaz f/s. Esta consideracion es la realizada
por el modelo de Vetter y Gorn [32]; que tiene un cierto basamento experimental. Este
modelo supone tacitamente que la corriente es transportada sélo por los cationes, lo que viene
explicitado en la reaccion (ii). Si fuera el 0%~ que transportara toda la corriente (i.e., nimero
de transporte igual a uno) el 6xido se formaria totalmente en la interfaz m/f y la reaccién (ii)
tendria que escribirse como:

2— % 2—- .
O <0, v, =f(E",0f, L) (vi)

En el caso de que la movilidad de uno u otro fuera distinta, el dxido se produciria en
forma proporcional a los nimeros de transporte en una u otra interfaz.

En este sentido, se quiere dejar en claro que los elementos de los diagramas de impedancia
a partir del mecanismo son independientes del nimero de transporte. Sin embargo, los valores
tedricos particulares de los elementos de un modelo dado si son influenciados por éstos.

Se pueden hacer diferentes especulaciones sobre qué defecto transporta la carga en los
oxidos pasivos en Al y Fe. Para el aluminio, algunos autores como Martin et al. [39] suponen
que la corriente es solo transportada por las vacancias de oxigeno, dado que la variacion de la
capacidad de alta frecuencia en funcion del potencial, sugieren un comportamiento
semiconductor tipo N. Por lo tanto serian las vacancias de oxigeno el transportador de cargas
por la pelicula pasiva. Pero debe considerarse si es valida esta suposicion obtenida de medidas
de alta frecuencia, para las obtenidas a bajas frecuencias. A altas frecuencias el transporte de
materia esta “congelado” y s6lo se pueden observar fenomenos relacionados con modos de
rotacion y vibracion de los dipolos que conforman el 6xido y se puede especular con el
desplazamiento disipativo de sus cargas de un sitio electrénico a otro. Todos estos procesos
estan asociados a fenomenos de relajacion de los dipolos que no estan relacionados con los

fendmenos del transporte de materia.
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Por otro lado, el modelo de Vetter y Gorn para el hierro, que considera sélo el movimiento
de los cationes por la pelicula pasiva, supone que la reaccion (i) tiene una corriente de
intercambio muy alta y estd controlada por el flujo a través del 6xido que seria el paso
limitante de la velocidad global del proceso (r.d.s, rate determining step). Esto supone que
para una misma corriente la variacioén del potencial en la interfaz m/f es muy pequefia con
respecto a la de la pelicula pasiva f y a la de la interfaz f/s. Esto tiene sentido, considerando
que tanto el Al como el Fe puros son muy inestables respecto a la oxidacion del agua y con
una pequefia variacion del potencial se obtienen grandes corrientes. En el caso del hierro se
puede bien suponer que es el Fe*® el que se transporta por vacancias cationicas. Lo que avala
esta consideracién son los calculos realizados en el trabajo de Vetter y Gorn [32] y que a su
vez es consistente con el analisis por saltos galvanostaticos [33,34] y potenciostaticos [40]. En
el caso del Fe existen en la bibliografia suficientes articulos que confirman
experimentalmente que la movilidad de los iones Fe es aun mayor debido a la pérdida de
orden y que una parte considerable de los estados electrénicos se volverian
localizados [41,42]. Heusler et al. [41] y Wagner [43] sefialaron la importancia de esto para
los estudios de pasivacion en las peliculas pasivas amorfas, la movilidad de los iones Fe seria
mucho mayor que en las espinelas puras debido a la pérdida de orden y una parte considerable
de los estados electronicos se localizarian, dando como resultado una interconvertibilidad
considerable entre y-Fe,O3; y Fe3O4. Wagner [43] enfatizd este punto particularmente en su
analisis del comportamiento del hierro pasivo en soluciones acidas y usé para el y-Fe,O3 la
formula Fe, 6704 con el fin de subrayar la similitud estructural y la existencia de 6xidos con
gran cantidad de defectos catiénicos.

En el caso del aluminio Davies et al. [44] midieron los nimeros de transporte en aluminio
y tantalio anodizados a altos voltajes (10 y 200 V) por medio de una experiencia
complementaria con un trazador de **Xe. El resultado para el aluminio fue que en este caso la
corriente se transporta mayormente por medio de la migracién de O% (vacancias aniénicas).
Sin embargo, no necesariamente sea éste el caso de las peliculas pasivas generadas a bajos
potenciales en medios relativamente acidos, como los estudiados en esta tesis. En el caso del
anodizado del Al a altos potenciales el O0xido que se genera suele tener una estructura
cristalina con pocos defectos internos, a diferencia de los 0xidos pasivos formados a bajo
potencial que se considera que son poco cristalinos y que contienen una gran cantidad de
defectos. En estos ultimos, al tener la pelicula pasiva un espesor tan fino, estan continuamente
renovandose y puede ser bastante probable que la corriente sea transportada por vacancias
cationicas. Sumado a esto, en medio &cido la reaccion (v) esta muy desplazada hacia la
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formacion de agua con lo que la concentracion de O?fs es muy deficiente promoviendo esto la

formacion de vacancias cationicas dentro del éxido lo que aumenta el flujo de cationes dentro
de la pelicula pasiva. En definitiva no se pueden extrapolar los resultados de un sistema al

otro, como si fueran equivalentes.

1.5.1.1.1La capacidad y la inductancia de sistemas electroquimicos. Capacitores e

inductancias distribuidas.

En la seccion anterior se explico que la variaciones de las concentraciones de Alf’n*/f y de
01?/‘5 son las que generan la capacidad (Yc, oc) y la inductancia (Y, o) distribuidas,

respectivamente. Sin embargo, el mecanismo planteado de cinco reacciones solo predice
capacidades e inductancias ideales, o sea oc y o, iguales a uno. Es claro que la aparicion en el
sistema de estos elementos distribuidos es consecuencia de un fendmeno que existe en el
sistema pero que no esta contemplado en el mecanismo. En lo que sigue se va a dar una
explicacion de este comportamiento y una justificacion tedrica.

Las capacidades e inductancias “ideales” en los sistemas electroquimicos tienen un
caracter fisico totalmente diferente al de los sistemas eléctricos, si bien eléctricamente se
comportan en forma similar. Efectivamente, en los capacitores eléctricos es la carga eléctrica
adsorbida sobre las caras del capacitor lo que acumula la energia del sistema, mientras que en
el sistema electroquimico es la cantidad de moléculas neutras de una especie que se adsorbe
sobre la superficie de la interfaz (2D) o fase (3D). Esta diferencia hace que los capacitores
electroquimicos tengan capacidades dos o tres 6rdenes de magnitud mayor que la capacidad
de la doble capa que se comporta como un capacitor eléctrico, acumulando cargas. En el caso
de los capacitores eléctricos, como la doble capa, la acumulacion de energia potencial es
consecuencia del trabajo reversible coulombiano o electrostatico entre las cargas. En el caso
de los capacitores electroquimicos la acumulacion de energia potencial proviene de la
acumulacion del proceso de adsorcion reversible de un atomo o molécula a través de una
reaccion quimica a un unico estado de mayor energia potencial. Sin embargo, la inductancia
eléctrica acumula la energia como energia magnética, en cambio en la inductancia
electroquimica la acumulacién es por la adsorcién de moléculas, al igual que el capacitor
electroquimico. Si bien, desde el punto de vista eléctrico, estos dos tipos de elementos
diferentes son indistinguibles, desde el punto de vista del desarrollo de modelos cinéticos la
diferencia en el modo de acumular energia cobra gran importancia. Por esta razon nos parece

apropiado llamar a estos capacitores e inductancias como seudocapacitores Yy
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seudoinductancias, con el fin de distinguirlos de los eléctricos. Si bien es una clasificacion
que no influye en sus caracteristicas matematicas, cobra importancia en la interpretacion
fisica, lo que en la bibliografia ha llevado a errores y confusiones importantes.

Las seudocapacidades y seudoinductancias se producen como consecuencia de la
aparicion de procesos faradaicos. Esto hace que siempre estén asociados a dos reacciones
quimicas. Existen varios procesos de dos reacciones que generan seudocapacidades o
seudoinductancias, siendo el mas relevante para este trabajo de tesis el de “dos reacciones
consecutivas con un intermediario adsorbido” de Armstrong y Henderson [36], ya que se
usara dos veces para explicar la aparicion del capacitor y de la inductancia que se observan
experimentalmente.

A diferencia de la impedancia de las resistencias que son siempre reales y disipativas, las
impedancias de los capacitores e inductancias ideales son puramente imaginarias y por lo

tanto son no disipativas, siendo iguales a:
__ .
Z(or -, Z (FjoL @

En general, en los sistemas electroquimicos no se observan capacidades puras sino que estos
elementos vienen caracterizados por lo que se suele llamar un CPE (Constant Phase Element),

cuya impedancia es igual a:
Zoe (@) =(Go) /Y,  con O<a<l )

Este elemento, a diferencia de los capacitores ideales, presenta una parte real y una

imaginaria:
Re(Z e (0))=cos(om/2)/ @Y, , IM(Z e (0))=sen(an/2)/ oY, (3)

El cociente entre la parte imaginaria y la real es igual a la fase que es independiente de la
frecuencia de alli su nombre de Constant Phase Element.

Como se dijo anteriormente los procesos disipativos estan siempre asociados a reacciones
quimicas, con lo cual la parte real del CPE esta asociada a reacciones guimicas que no se

tienen en cuenta en el desarrollo de los modelos y que estan relacionadas a reacciones

quimicas con las concentraciones de Alf,;’/f y de O%;. Estas reacciones son procesos de

relajacion internos de estas especies, relacionados ya no a un unico estado, sino a diferentes
estados energéticos y su interconversion. Esto da cuenta de que el sistema es mucho mas

complejo que una simple adsorcion monoenergética de la especie. La justificacion teorica de
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esto fue realizada por Meixner et al. [45,46] quienes demostraron que: “en el caso de una
variacion armonica de las variables de estado, la presencia de transformaciones internas se
expresa simplemente con que los coeficientes termodinamicos se vuelven funciones
complejas de la frecuencia sin que haya que tenerlos en cuenta explicitamente”. No se va a
entrar en detalle de la razon por la cual la impedancia relacionada con estos procesos internos
es descripta por la ec. (2), lo Unico que se remarca es que los procesos internos de relajacion
estan asociados a procesos de difusion de la especie a través de transformaciones quimicas en
coordenadas espaciales o energeéticas, asociados a operadores integrales o compactos que
suelen tener la propiedad de autosimilaridad como los fractales. El caso que tiene una
solucidén analitica es el del transporte de materia por una coordenada espacial que da como
resultado la impedancia de Warburg y que se corresponde con una linea de transmisién
capacitiva cuyo valor de o es . En la Fig. 1.6 se presenta el circuito equivalente de su
linealizacion. En el caso de la inductancia distribuida se tiene el mismo caracter y también

puede ser representada por una impedancia igual a:
Z 4s(0) = (jm)ﬁ Y, con 0<B<l1 (4)

La existencia de esta impedancia de una inductancia distribuida fue desarrollada y
demostrada matematicamente para el caso f=1/2 en nuestro grupo de trabajo de corrosion
aplicada [47]. Esta impedancia permite ajustar los diagramas de impedancia en aluminio y

hierro, y aln no existe en los softwares comerciales.

r . dx
YW VW VW VW = = =
C.d)( IITII IIOII

ey Py e e

Fig. 1.6 Linea de transmision resistivo-capacitiva que describe el comportamiento de un proceso de
difusién semi-infinito. Con una resistencia final un sistema transmisivo “O”, tipico de la difusion en
condiciones permeables. Sin una resistencia final un Sistema reflectivo “T”. Al infinito una
impedancia de Warburg a 45°.

En la proxima Seccién se presentaran las propiedades de la capa de éxido en el aluminio
que se desarrolla sobre la capa pasiva en distintas condiciones, que suele ser bastante
compleja con la aparicion de diferentes tipos de oOxidos e hidroxidos con estabilidades y
propiedades de transporte diferentes.
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1.5.2 Propiedades de la capa de 6xido en el aluminio

Cuando la capa de Oxido amorfo (alimina) formada inicialmente al aire, se pone en
contacto con agua o soluciones acuosas a potencial de circuito abierto (Eca), se hidrata y se
forma un compuesto denominado boehmita: y-Al,O3-H,0, que también suele expresarse como
oxi-hidréxido de aluminio: AIO(OH) [35]. Segun Alwitt [48] la parte externa de esa capa de
Oxido es muy porosa, mientras que la capa interna en contacto con el metal es mas compacta y
suele denominarse capa barrera. Un segundo proceso de hidratacion, para temperaturas
menores a 80°C aproximadamente, da lugar a la formacion de bayerita cristalina
(B-Al,03-3H,0) sobre la superficie de la capa compacta de boehmita. Este compuesto también
puede expresarse como hidroxido de aluminio: AI(OH)s. Luego la bayerita puede transformar
a otra variedad mas estable denominada hydrargilita (o gibbsita): a-Al,03-3H,0 [35]. En un
informe de ALCOA (Aluminum Company of America), se menciona ademas otra fase del
oxido trihidratado, llamada nordstrandita [26]. Por encima de 80°C, la boehmita es el Unico
producto de la reaccion. De acuerdo al proceso descripto, el 6xido crecido en aluminio en
soluciones acuosas a temperatura ambiente, estaria formado por una doble capa: una capa
barrera amorfa y adherente, en contacto con el metal y, sobre ella, otra capa cristalina de
mayor espesor, porosa y por lo tanto méas susceptible a la corrosién, correspondiente a
bayerita [49,50]. En la Tabla1.7 se resumen las distintas variedades de los éxidos e

hidréoxidos de aluminio mencionados.

Tabla 1.7 Nomenclatura y formula de los 6xidos e hidréxidos de aluminio. Adaptado de ref. [35].

Nombre Composicién Férmula Sistema cristalino
zyg:if;:t'g OXit‘:?hfng:;’g;i”io 4-AL03.3H,0 6 Al(OH), Monoclinico
Bayerita OXitdr (i)h(iigr:::gginio B-Al,03.3H,0 6 Al(OH)3 Monoclinico
Boehmita oﬂgﬁodheigr';’gégio 1-AlL03.H,0 6 AIO(OH) Triclinico
Corind6n Oxido de aluminio anhidro. o-Al, O3 Hexagonal

Los varios hidratos que se forman durante el proceso descripto anteriormente, van
aumentando su estabilidad en el orden: boehmita-bayerita-hydrargilita. Ademas, van
cambiando sus propiedades, en particular su solubilidad en acidos, bases o agua pura. En el

grafico de la Fig. 1.7 se representa la influencia del pH en la solubilidad de los compuestos
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mencionados. Se observa que las distintas variedades de 6xido y éxidos hidratados tienen una
solubilidad minima a pH~5 [35].
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Fig. 1.7 Solubilidad del Al,Osy sus hidratos en funcion del pH a 25°C [35].

Deltombe et al. [35] estudiaron las condiciones termodinamicas teoricas bajo las cuales se
desarrolla la capa de 6xido en aluminio en soluciones acuosas, y desarrollaron el diagrama de
equilibrio pH-E correspondiente a 25°C, considerando la formacién de la fase hidrargilita
Al;03.3H,0 (Fig. 1.8). En el estudio no se contemplo la presencia de agentes complejantes o
compuestos que formen sales solubles con aluminio. De acuerdo al diagrama, la hidrargilita
es estable sélo en el rango de pH 4 — 9, es decir que el aluminio se encuentra pasivo en ese
intervalo de pH. Los limites del rango de pasividad dependen de la temperatura, de la forma
del 6xido presente, y de los valores de concentracion de aluminio en solucion que se tomaron
para realizar los céalculos para el diagrama.

A valores de pH menores a 4 o0 mayores a 9, el 6xido de aluminio se disuelve produciendo

AI** 0 AIO, (ion aluminato) respectivamente [26], segin las reacciones:

ALO, +6H" — 2AI* +3H,0

ALO, + H,0 —> 2AlO; +2H"
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Fig. 1.8 Diagrama pH-potencial para aluminio en agua a 25°C [35].

1.5.3 Cinética de corrosion a largo plazo en aluminio y sus aleaciones

La cinética de crecimiento de Oxido en aluminio y sus aleaciones para distintas
condiciones (temperatura, tiempo de exposicion y soluciones) ha sido estudiada
aproximadamente desde la década de 1940 [51]. Con respecto a este trabajo de tesis, es
relevante conocer la bibliografia disponible sobre los mecanismos de crecimiento de 6xido en
aleaciones de aluminio en agua desmineralizada o en soluciones de baja conductividad a
temperaturas cercanas a la ambiente, y para largos tiempos de exposicion.

Hart [29] estudi6 la cinética de crecimiento de o0xido en aluminio 99,995 % en agua de
alta pureza saturada con oxigeno, a temperaturas de 20 hasta 80°C, midiendo aumento de
peso/area vs. tiempo. Este autor encontrd que la cinética a 20°C puede ser modelada por una
funcion sigmoidea y que el aumento de peso/area alcanza un valor limite de ~130 mg-dm'2 a
los 20 dias de inmersion. También propone que la pelicula de 6xido se desarrolla en tres
etapas, dando lugar a tres capas: 6xido amorfo — boehmita — bayerita cristalina. Vedder y
Vermilyea [28] estudiaron la cinética de aluminio 99,99% en agua a temperaturas de: 50, 70 y
100°C y plantearon un mecanismo semejante al de Hart. Ademas, los autores sugirieron

cuéles son las reacciones quimicas limitantes en cada una de las etapas.
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Thomas y Ondrejcin [51] recopilaron los datos disponibles de cinética de corrosion de
aluminio 99,99% en agua destilada e informaron que, a excepcion del trabajo de Hart, en los
demas trabajos se utilizaron temperaturas de entre 40 y 100°C, y tiempos de exposicion de
entre una hora y dos semanas, y que por lo tanto, los datos disponibles son insuficientes para
estimar espesores de 6xido en aluminio de alta pureza a largo plazo a temperaturas menores a
40°C. Con respecto a las aleaciones de aluminio, la mayoria de los datos de cinética
disponibles corresponden a trabajos en la aleacion AA1100 para tiempos de 45 dias de

exposicion en agua destilada a temperaturas entre 50 y 95°C [51].

1.5.4 Corrosion localizada
1.5.4.1 Picado

El picado (o pitting) es una forma de corrosion localizada que se presenta casi
exclusivamente en metales y aleaciones que estdn en su estado pasivo, con muy buena
resistencia a la corrosion generalizada. Ocurre con mayor frecuencia en aleaciones de
importancia tecnolégica como aleaciones base hierro o base niquel, y aleaciones de
aluminio [52]. El picado se observa como un ataque muy intenso en areas pequefias, del orden
del mm?, en tanto que el resto de la superficie del metal permanece pasivo. La velocidad de
disolucién del metal en la picadura puede ser de hasta 10° veces mayor que en el resto de la
superficie. Segun la literatura se encuentran tres tipos diferentes de picado: depasivacion
quimica, depasivacion electroquimica y figuras de corrosién [30]. La forma mas comdn vy la
mas relevante desde el punto de vista practico es la depasivacion electroquimica.

Este tipo de picado se caracteriza por tener asociado un potencial critico por encima del
cual se produce el ataque, denominado potencial de picado (Ep). Una condicion necesaria para
que ocurra el picado es que el medio contenga un ani6n agresivo. Para aluminio y sus
aleaciones se ha encontrado picado en presencia de cloruro, bromuro, ioduro, perclorato,
nitrato y tiocianatos [30]. El cloruro, ademas de ser el mas frecuente en condiciones de
servicio, es el mas agresivo para el aluminio, siendo el menos agresivo el ioduro [52]. Esta
forma de picado aparece como resultado de una acidificacion localizada en la interfase
metal-solucion [30].

La determinacion precisa del Ep en aluminio de 99,99% de pureza la realizo por primera
vez Kaesche [53] utilizando técnicas potenciostaticas y galvanostaticas. Este autor encontro
gue el potencial por encima del cual el aluminio sufre corrosion por picado en solucion

desaireada de NaCl 0,5M es -0,46 Veny, Y que ese valor es independiente del pH en el
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intervalo 2-11. Posteriormente, varios autores midieron el Ep en aluminio de alta pureza
(99,99% — 99,999%) mediante diferentes técnicas en soluciones desaireadas de cloruro de
concentraciones entre 0,01-10 M [54-58] y encontraron que el Ep sigue una relacion con la
concentracion de cloruro del tipo Ep = A - B log [CI'], siendo A y B constantes. La pendiente
B depende de varios factores: la composicion del electrolito soporte, la técnica de medicion y
la naturaleza del metal o aleacidn [52]. Se encontr6 que los valores de B obtenidos por
técnicas potenciodindmicas son mayores que los obtenidos por técnicas potenciostaticas [59].
La disminucion del Ep con el aumento de la concentracion de anion agresivo se ha observado
practicamente en todos los metales en solucion de distintos aniones agresivos [59].

En aleaciones de aluminio, el picado se ha estudiado principalmente en relacion a sus
aplicaciones en ambientes agresivos, es decir, soluciones con alta concentracion de cloruro y a
altas temperaturas, o en presencia de inhibidores [60-62]. Por el contrario, existe escasa
bibliografia acerca del picado en aleaciones de aluminio en soluciones diluidas de cloruro.
Ademas en el caso del aluminio, a diferencia de otros metales, no se conoce una
concentracion umbral de cloruro para que ocurra picado [60].

En general, los valores de Ep dependen de diferentes variables: composicion de la
solucidn, temperatura, tratamiento superficial, la agitacion de la solucion y la técnica de
medicién [52]. En el caso del aluminio puro, sin embargo, se encontré6 que en soluciones
desaireadas de NaCl, dicho valor es independiente de la agitacion [53,63], del tratamiento
superficial y del espesor del film de Oxido previamente formado [63]. Los valores de Ep
recopilados por Nisancioglu y Holtan [63] para aluminio de 99,53% de pureza obtenidos en
solucion de NaCl 3% a una temperatura de 30°C en soluciones aireadas y desaireadas
muestran ademas que la presencia de oxigeno en la solucion no influye en el resultado.

El método utilizado para determinar el potencial de picado también influye en el valor
obtenido. En el caso del aluminio, el Ep ha sido determinado por diferentes técnicas: método
estacionario [54,58,64], método de disrupcion mecanica de la pelicula pasiva o “raspado”
[64], trazado de curvas corriente vs. tiempo a potencial constante [54] y métodos
potenciodindmicos [55-57]. De acuerdo a la bibliografia, los métodos estacionarios
proporcionan valores de potencial mas activos y mas precisos, mientras que las técnicas de
barrido muestran bastante dispersion y son mas Utiles para fines comparativos [59,63,66].

Segun Shibata y Takeyama [67] la dispersion en los valores de potencial, es decir la baja
reproducibilidad, se atribuye a veces a una mala calidad en la preparacion superficial de las
muestras. Sin embargo, tomando mayores precauciones en la preparacion, no se logra

disminuir la dispersion. Este hecho sugiere que las variaciones aleatorias de los resultados
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experimentales son intrinsecas al fenémeno de corrosion por picado, y por lo tanto deben ser
analizadas desde un punto de vista estadistico. Asimismo, la norma ASTM-G16 [68]
menciona que los resultados de los ensayos de corrosién muestran mayor dispersion que los
de otro tipo de ensayos debido a varios factores, incluyendo el hecho de que una minima
concentracion de impurezas tiene una gran influencia en el control de las velocidades de los
procesos de corrosion. En este sentido, varios autores han encontrado que tanto los
potenciales de picado (Ep) como los potenciales de corrosion (Eca) siguen distribuciones
estadisticas, por ejemplo en las aleaciones AISI 304, aleaciones Fe-Cr-Ni, AA2024, en
aluminio de alta pureza, en titanio y en aleaciones de base aluminio amorfas [69]. Por lo
tanto, se recomienda el uso de técnicas estadisticas para analizar los resultados obtenidos en
ensayos en donde se miden Ep 0 Eca. En particular, el analisis estadistico es util para
determinar si las diferencias entre los valores de Ep 0 Eca obtenidos variando las condiciones

de un ensayo son significativas o se pueden atribuir a errores experimentales [67—69].

1.5.4.2 Efecto de las particulas de segundas fases en la corrosion localizada de

aleaciones de aluminio

En aleaciones de aluminio se ha observado que algunos intermetalicos influyen en ciertos
fendmenos de corrosion localizada. Segin Smialowska [60] el comportamiento de dichos
intermetalicos depende principalmente de la diferencia de potencial entre la particula y la
matriz en una determinada solucion. Yasakau et al. [4] denominan este proceso “corrosion
microgalvanica”. La nobleza relativa de los intermetalicos depende de su composicion
quimica, siendo por ejemplo las particulas con hierro y cobre mas nobles que la matriz de
aluminio y mostrando por lo tanto un comportamiento catddico. Buchheit [70] recopilé los
potenciales de corrosion de varias fases intermetalicas presentes en aleaciones de aluminio,
principalmente en soluciones de NaCl, y establecid que el valor de dichos potenciales puede
utilizarse para predecir la formacion y el comportamiento de la microcelda galvéanica. Sin
embargo, algunos autores [4,71,72] consideran que el concepto tradicional de
comportamiento noble o activo de cada elemento no es suficiente para describir el mecanismo
de corrosion.

Existen numerosos trabajos acerca del comportamiento de intermetalicos ricos en cobre en
aleaciones de la serie 2xxx [4,72], o fases ricas en hierro usualmente presentes en las
aleaciones de las series 1xxx, 5xxx, 6xxXx y 7xxx. Nisancioglu estudié el comportamiento

electroquimico de las particulas AlsFe y Al-Fe-Si en solucién de NaOH 0,1 N desaireada a
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25°C [71]. Segun este autor, las particulas ricas en hierro actGan como catodos para la
reaccion de reduccion del oxigeno e hidrogeno provocando un aumento localizado del pH, y
en consecuencia se produce la disolucion del aluminio alrededor de las particulas de AlsFe.
Buchler et al. [73], mediante mediciones de microscopia de fluorescencia, detectaron zonas en
donde aumentaba el pH alrededor de los intermetalicos catodicos en AA6061 expuestas a KCI
0,1 M. Park et al. [74] desarrollaron un microelectrodo para medir el pH alrededor de una
particula de AlsFe incluida en una matriz de AA6061 en solucion aireada de NaCl 0,6 M
(pH=6), obteniendo un valor de pH=9,5. La cavidad creada en la matriz como consecuencia
de la disolucion alrededor de la particula catddica, se conoce como ataque alcalino o alkaline
pitting. Blichler et al. [73] encontraron ataque alcalino en la AA6061 en ensayos de 20 min de
inmersion en solucién aireada de cloruro 0,1 M. También se estudi este tipo de corrosion en
la AA5083 en solucion de NaCl 3,5% alrededor de particulas de Alg(Mn,Fe,Cr) [75], y en la
aleacion AA5052 en ensayos de inmersion en solucion aireada de Na,SO4 0,5M [77]. El
ataque alcalino también ha sido estudiado en relacion a particulas ricas en Cu y Fe en
aleaciones de la serie 7xxx [72,77].

Huang et al. [78] estudiaron el efecto del ataque alcalino en la corrosion de placas de
elementos combustibles de AA6061. Estos autores encontraron que en las primeras instancias
de la corrosién, se genera una trinchera alrededor de las particulas ricas en hierro, y
eventualmente si el proceso corrosivo continda, la particula se desprende pero siempre
mantiene su caracter catodico. Los autores calcularon que, debido al ataque alcalino, por cada
kg de aleacién AAB061 se pueden desprender 11,5 g de hierro con un volumen de 3,2 cm?®.
Esas particulas son arrastradas por el fluido refrigerante y podrian Ilegar a ocluir filtros en los
sistemas de recirculacion.

Con respecto a los precipitados con magnesio, tales como Mg,Si y MgZn,, basandose en
su potencial de corrosion en solucion de NaCl, Buchheit [70] establecié que son anddicos con
respecto a la matriz de aluminio. En las aleaciones AA2024 y AA6061, Alodan y Smyrl [79]
informaron un resultado similar en ensayos de inmersion en KCI 0,1 M de pH 4, ya que
encontraron que las inclusiones ricas en magnesio tienen potenciales de corrosién mas
negativos que la matriz en la etapa inicial de inmersion. En la aleacion AA7075-T6, Andreatta
et al. [77] encontraron que los intermetalicos del tipo MgZn, son anddicos con respecto a la
matriz y se disuelven preferencialmente, al igual que en particulas ricas en Mg en la AA2024
en solucion acida (pH=4) de KCI 0,1 M [79].

En la aleacion AA6061 utilizada en la fabricacion de las placas para elementos

combustibles de reactores experimentales en Argentina, se realizo una caracterizacion de los
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intermetalicos mediante observacion por microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis
dispersivo en energia (EDS, por sus siglas en inglés) [80]. Para identificar las particulas con
hierro se utilizd el analisis semicuantitativo obtenido mediante EDS, y se tomaron como
referencia los rangos de composicion para cada tipo de particulas de segundas fases
informados por Raynor y Rivlin [81], encontrandose los siguientes intermetélicos: AlsFe,
o-(Fe,Cr,Mn)sSiAl,,  B-(Fe,Cr,Mn),SiAly  y  n-(Fe,Cr,Mn)MgsSigAlg.  Ademés  se
identificaron los precipitados Mg,Si, Si y TiAls. En dicha aleacion se realizaron ensayos de
inmersion en agua de alta pureza (=1 uS-cm™; pH 5,5) a temperatura ambiente. Luego de
cuatro horas de exposicion al agua se detectd ataque alcalino alrededor de los intermetalicos
AlsFe, a-(Fe,Cr,Mn)sSi Aly, y B-(Fe,Cr,Mn),Si>Alg.

Al estudiar el ataque alcalino a tiempos de inmersién mayores, el 6xido reprecipitado
dificulta la observacién de la superficie. Por esta razon, Rodriguez [82] realiz6 ensayos de
inmersion en solucién aireada de citrato de sodio (pH 7; k=114 uS-cm™), el cual actiia como
complejante de los 6xidos e hidroxidos de aluminio. Luego de 35 dias de inmersion, también
se pudo detectar el ataque alcalino en la AA6061.

Rodriguez et al. [80] confirmaron también que los precipitados de Mg,Si en la AA6061
sufrieron disolucion selectiva de magnesio luego de 20 dias de inmersion en agua de alta

pureza.

1.5.4.3 Picado y ataque alcalino

Algunos autores hacen la distincion entre distintos tipos de corrosion localizada en
aleaciones de aluminio, informando que encuentran dos tipos de ataque con morfologias
distintas: cristalografica y hemisférica [62,83]. Cabe aclarar que los autores denominan
hemisférica a la cavidad formada por el ataque alcalino, lo que no debe confundirse con la
picadura hemisférica de fondo pulido que se produce en aluminio en solucion de nitrato [30].
En muchos de los trabajos publicados puede resultar confuso el hecho de que se denomina
“picado” a la disolucion de la matriz alrededor de las particulas catddicas a potencial a
circuito abierto (Eca) [77,84]. A lo largo de este trabajo de tesis, se reservara el término
“picado” para describir la corrosion localizada que ocurre cuando se polariza anodicamente la
aleacion en una solucion con un anion agresivo, y se alcanza el Ep. En presencia del ion
agresivo cloruro, la morfologia caracteristica de este tipo de picado es un ataque

cristalografico, observandose en el interior de las picaduras los planos de la familia
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{100} [30,86]. La disolucion de la matriz a Eca debida a la alcalinizacion alrededor de
particulas catodicas, se denominara “ataque alcalino”.

En este sentido, picado y ataque alcalino son dos tipos de corrosion localizada con
mecanismos y morfologias diferentes pero que podrian estar relacionados. Segun
Smialowska [60] las “picaduras” por ataque alcalino ocurren a potenciales por debajo del
potencial de picado y luego se repasivan, pero el 0xido que se forma resulta méas débil que la
capa pasivante original y, por lo tanto, seria susceptible a la nucleacion de futuras picaduras.
Esta autora menciona que es necesario continuar investigando este tema para determinar si
esta suposicion es correcta. Con respecto al ataque alcalino, Frankel [83] sefiala que resulta
dificil entender como una cavidad iniciada por una disolucidn alcalina se convierta en un sitio
acido. Este autor esta de acuerdo con la teoria de que una fisura pre-existente o un defecto en
el borde entre el intermetalico y la matriz podrian facilitar la iniciacion de ataque por picado
en la interfase. Ambat et al. [84] estudiaron el efecto de particulas intermetélicas ricas en
hierro en la corrosion de aleaciones modelo Al-Fe (composicion de hierro entre 0,04 y 0,42 %
p/p). Sus resultados experimentales muestran que un aumento en el nimero de particulas de
AlsFe aumenta la reactividad catddica de la superficie, incrementando asi el potencial a
circuito abierto (Eca). Pero con respecto al potencial de picado (Ep), los autores informan que
un aumento en el nimero de particulas no causa un cambio significativo en el Ep. Blanc y
Mankowski [86] estudiaron la susceptibilidad al picado de la aleacion AA6056 en soluciones
diluidas de cloruro entre 0,001 M y 0,1 M, e informaron que la aleacion es mas susceptible al
picado que el aluminio 99,99%. De acuerdo a dichos autores esto se atribuye al hecho de que
el film pasivo en la superficie de la AA6056 es méas heterogéneo debido a la presencia de los
intermetalicos. Sin embargo, ya que observaron picado tanto en la matriz como en los
alrededores de las particulas, los autores concluyeron que las particulas no son sitios
preferenciales para el picado.

Segln Yasakau et al. [4] se ha estudiado en detalle el efecto en la corrosion de las
particulas catodicas de la fase Al,MgCu en aleaciones de la serie 2xxx, en particular en la
AA2024. La influencia de otros intermetédlicos en la corrosion de esta aleacion no estd
completamente clara. Con respecto a otras aleaciones de aluminio, hay menos informacion
disponible, y sigue siendo un area activa de investigacion. Segun Zhu et al. [72] el efecto de
los intermetalicos en la aparicion de picado estable 0 metaestable ain no esta comprendido
completamente.

De lo anterior se concluye que aln existen discrepancias en la bibliografia acerca de la

influencia de los intermetalicos catodicos en los distintos fendmenos de corrosion localizada
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gue se presentan en aleaciones de aluminio, y es necesario continuar la investigacion en el
area. Ademas, seria necesario encontrar algin método que permita cuantificar el efecto de las

particulas de intermetalicos en el comportamiento al picado de la AA6061.

1.5.5 Otros tipos de corrosion

Otros tipos de corrosion a considerar en las aleaciones de aluminio son: corrosion
intergranular, corrosion bajo tension, corrosion por exfoliacion, corrosion fatiga,
corrosion-erosion, corrosion filiforme y corrosion inducida por microorganismos.

Tanto la corrosion intergranular como la corrosion bajo tension se dan mayormente en
aleaciones con cobre en su composicion, como las series 2xxx, 5xxx y 7xxx. La corrosion
filiforme ocurre especialmente en aluminio con recubrimientos organicos. La expresion
“corrosion inducida por microorganismos” o MIC (por sus siglas en inglés) se refieren a la
influencia de los microorganismos adheridos a superficies formando biofilms, en los procesos
de corrosién de metales. Este fendmeno no implica la existencia de nuevos mecanismos de
corrosion, sino que integra el rol de los microorganismos en los fendbmenos de corrosion [87].

Uno de los informes del Programa de Monitoreo de la OIEA [10] menciona que en todos
los sitios de almacenamiento existe una determinada concentracion de microorganismos, la
cual disminuye al aumentar la calidad del agua. Debido a esto, se consider6 la posibilidad de
existencia de MIC causada por la formacién de un biofilm sobre la superficie de los ECG de
aluminio. En 1998, se decidio estudiar este fendmeno en piletas de almacenamiento existentes
en el sitio SRS [10]. Para ello se colocaron cupones de aleaciones de aluminio, observandose
la aparicién de biofilm a los 21 dias de inmersidn y su engrosamiento al cabo de un afio. El
analisis de la matriz debajo del biofilm reveld la ausencia de ataque localizado. En este
estudio se concluy6 que la adherencia de bacterias y hongos a la superficie metélica puede
generar un medio acuoso que favorezca los mecanismos clasicos de disolucién del aluminio,
como por ejemplo variaciones en el pH. Por otra parte, se hallé que la mejora en la calidad del

agua disminuia la concentracion de bacterias.

50



Introduccién

1.6 Objetivos del trabajo de Tesis

Objetivo general:

Considerando lo expuesto anteriormente, el principal objetivo de este trabajo de tesis fue
estudiar la corrosion de las aleaciones de aluminio AA6061, AA5083 y AA5052 durante su
exposicion en agua desmineralizada a temperatura ambiente, con énfasis en la AA6061. La
eleccion de las aleaciones estd fundamentada en que la AA6061 es la utilizada para la
fabricacion de EECC para reactores experimentales en Argentina. Por otra parte, tanto la
AA6061 como las AA5083 y AA5052 han sido utilizadas en la construccion de estructuras en
la pileta de almacenamiento de ECG en la instalacion FACIRI, la cual es la mas importante en
cuanto al volumen de combustibles almacenados en la actualidad en Argentina.

El comportamiento de las aleaciones se estudio principalmente en agua y en soluciones
diluidas de cloruro, el principal contaminante en las piletas de almacenamiento, poniendo
especial énfasis en investigar la influencia de los intermetalicos en los procesos de corrosion.
El conocimiento de dichos procesos permitird optimizar las condiciones de almacenamiento
de manera de prevenir y evitar la degradacion de los materiales en las instalaciones, con la
consecuente contaminacion en los sitios.

Ademas, teniendo en cuenta que Argentina tiene previsto el almacenamiento en humedo
de ECG como minimo hasta el afio 2060, se espera que los resultados del presente trabajo
puedan ser utilizados para predecir el comportamiento de las aleaciones a largo plazo en los
distintos sitios de almacenamiento y, ademas, que constituyan una base de conocimientos

sobre materiales para el disefio y construccion de otras instalaciones en el futuro.

Objetivos especificos:
e Estudiar el comportamiento de las particulas de segundas fases en la corrosion de la

AA6061 en agua de muy alta pureza y en soluciones de cloruro de baja conductividad

a temperatura ambiente.
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Estudiar la cinética de corrosion a largo plazo de las aleaciones AA6061, AA5052 y
AA5083 en agua y en soluciones de baja conductividad en condiciones que simulan

un sitio de almacenamiento de combustibles gastados.

Estudiar el efecto de los intermetalicos catodicos en la corrosiéon localizada de la
aleacion AA6061 en solucion diluida de NaCl, aplicando herramientas estadisticas

estandarizadas.

Estudiar el mecanismo de la formacion del 6xido pasivo en la aleacion AA6061 en

soluciones reguladoras de pH~6 mediante la aplicacion de la técnica de EIS.

Recibir capacitacion y entrenamiento en la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroguimica (EIS), tanto en el disefio de los ensayos y operacion del equipamiento

involucrado como en la correcta interpretacion de los resultados obtenidos.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales utilizados

En este trabajo de tesis se estudid el comportamiento de tres aleaciones de aluminio:
AA5052, AA5083 y AA6061 con énfasis en esta ultima. Con fines comparativos, también se

realizaron ensayos en aluminio de 99,999% de pureza.

2.1.1 Aleaciones de aluminio
En la siguiente Tabla se detalla la composicion de las aleaciones de aluminio utilizadas.

Tabla 2.1 Composicion de las aleaciones de aluminio (1: segun datos ECRI; 2: segin proveedor
ORMETAL)

Aleantes (% p/p)

Aleacion Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti otros Al
AA(?)O o1 %’é’ n?];X 061,2_ %2)5( 0,8-1,2 %’%‘; 215 0,15tot  bal
M0k 04 0L a0 SN0 . osw b
ARDDES r:;( 04t 449 O DB DS st ba

Las probetas de aleacion AA6061 empleadas en este trabajo provienen de remanentes
(libres de material fisil) de la fabricacion de placas para EECC fabricadas en la planta ECRI
segun el proceso descripto en la Seccién 1.4.1.1. En la Fig. 2.1 se muestra esquematicamente
la zona de extraccion de las probetas.

En un trabajo previo se realizo la caracterizacion de las particulas de segundas fases
presentes en la AA6061 utilizada en la planta ECRI, y se identificaron las siguientes:
AlsFe,a-(Fe,Cr,Mn)sSiAly,,  B-(Fe,Cr,Mn),SioAlg,n-(Fe,Cr,Mn)MgsSisAlg, Mg,Si, Si, vy
TiAl; [80].
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Fig. 2.1 Esquema obtencion de las placas combustibles mostrando la zona de extraccion de probetas.

Como consecuencia del proceso de fabricacion de las placas del EC, resultan diferencias

en el tamafio y la distribucion de las particulas de segundas fases. Se observa que las

particulas son de menor tamafio en la zona de la tapa que en la zona del marco. La micrografia

Optica de la Fig. 2.2 corresponde a la seccion trasversal de una muestra de AA6061 pulida a

espejo, en donde pueden apreciarse las diferencias en la distribucion y el tamafio de las

particulas [80].
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*
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100 um

Fig. 2.2 Imagen de Microscopia Optica de la seccién transversal de una placa del elemento combustible
fabricado en AA6061. Tomado de ref. [80].
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Para la obtencion de las probetas de AA5052 y AA5083 se utilizaron recortes de chapas
de una pulgada de espesor, provenientes de la fabricacién de partes estructurales de la
instalacion FACIRI.

2.1.2 Aluminio de alta pureza

Para todos los ensayos realizados en aluminio 99,999% de pureza (en adelante
denominado AI5N) se cortaron probetas de una placa de 2 mm de espesor de Goodfellow®.

El analisis de impurezas en este material se detalla en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Composicion del aluminio 99,999%, valores en ppm (segun proveedor Goodfellow)

Aluminio matriz Indio < 05
Antimonio < 08 Lantano < 05
Arsénico < 05 Magnesio < 0,8
Azufre <1 Niquel < 05
Bismuto < 05 Paladio <1
Cerio < 0,7 Plata < 05
Cesio < 05 Platino <1
Cobre <1 Plomo < 05
Estafio < 05 Silicio <1
Fosforo < 3 Tungsteno| < 0,5
Germanio <1 Vanadio <1
Hierro < 0,7 Zinc < 05

2.2 Preparacion de las probetas

Para la mayoria de los ensayos, tanto para la AA6061 como para las aleaciones de la serie
5xxx y el AI5N, partiendo de los materiales base se cortaron probetas rectangulares de
aproximadamente (10x20x1,5) mm®. A las probetas se les perforé un agujero de ~2 mm de
didmetro, para pasar un cable para contacto eléctrico para las mediciones electroquimicas o
bien para colocar un alambre de aluminio para los ensayos de inmersion.

Unicamente para las mediciones de EIS se utilizaron probetas de AA6061 cilindricas de
5 mm de didmetro y 15 mm de longitud también provistas por la planta ECRI.

En los casos particulares en que se utilizaron probetas con distinta geometria a las

anteriores, se mencionara en cada seccion.

55



Experimental

2.2.1 Pulido de probetas rectangulares de AA6061, AA5052 y AA5083

El tratamiento superficial de las probetas de AA6061, AA5052 y AA5083 consistié en un
desbastado y pulido. Se utilizo papel esmeril (carburo de silicio) de grano 400 y 600
sucesivamente, aplicados en disco. Luego se paso a papel 1000 y 1500 aplicados en forma
manual, utilizdndose agua como lubricante en el caso del papel 1000. Para finalizar se pulio
en pafio con pasta de diamante de 3 um hasta obtener una superficie espejada. Segun Alodan
y Smyrl [79] y Andreatta et al.[77], la fase Mg,Si se disuelve durante el pulido con
lubricantes acuosos, por lo que los autores recomiendan utilizar etanol o una mezcla de etanol
y glicerol. En este trabajo, para la etapa de pulido con papel 1500 y con pasta de diamante, se
utilizé etanol a fin de minimizar la disolucion del magnesio en la fase Mg,Si en la AA6061 y
fases Al-Mg en las aleaciones 5xxx.

En el caso de la aleacion AA6061, dependiendo del ensayo realizado, se trabajé con dos
tipos de probetas denominadas marco “M” o tapa “T”, haciendo referencia al marco y la tapa
en la fabricacion de la placa combustible. En las probetas “M”, se realizo el pulido manual
inicial desbastando una de las caras hasta un espesor total de 1 mm, de manera de dejar
expuesta la zona del marco, luego se continué con el pulido hasta obtener la superficie
espejada. En las probetas tipo “T” se control6é que el desbaste inicial no sea mayor a 0,3 mm

de manera de conservar la microestructura correspondiente a la zona de la tapa.

2.2.2 Pulido de probetas de AI5N

Debido a su baja dureza, las probetas de AISN presentaron cierta dificultad para el pulido
manual. Aplicando el mismo procedimiento descripto para el pulido de aleaciones, no se pudo
obtener una superficie espejada. Se tomo6 una de las muestras de AISN pulida con dicho
procedimiento, y mediante observacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se
encontré que algunas particulas de carburo de silicio habian quedado incrustadas en la
superficie del aluminio, impidiendo lograr la superficie espejada. Para solucionar este
inconveniente se determind, por prueba y error, una técnica para optimizar el pulido a espejo
del AISN que consiste en las siguientes etapas:

e Pulido con papel esmeril 600-1000-1500 sucesivamente, lubricado con agua, en forma

manual aplicando presion leve.

e Aplicacion de ultrasonido (US) durante 15 min a fin de desprender las particulas de

carburo de silicio.

« Pulido en pafio con pasta de diamante de 3 um durante 1,5 min.
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e Aplicacion de US 10 min.

e Terminacién con pasta de diamante de 3 um hasta obtener la superficie espejada.

2.2.3 Montaje de probetas para ensayos electroquimicos

Para hacer el contacto eléctrico en las probetas rectangulares, se pasé un cable de cobre a
través del orificio realizado previamente, y se ajustd haciendo presion. Luego se colocd una
varilla de vidrio cubriendo el cable. Se utilizd resina epoxi para aislar el contacto y para
enmascarar una de las caras de la probeta, dejando una superficie expuesta de ~1 cm? (Ver
Fig. 2.3).

1cm

‘ n‘#’; ’_«a

Fig. 2.3 Montaje de probetas para mediciones en celda tipo I.

Para el montaje de las probetas para mediciones de EIS, los cilindros de AA6061 de 5 mm
de diametro se pintaron en los laterales con pintura epoxica y se dejaron curar a temperatura
ambiente. Luego, cada cilindro se embuti6 en otro cilindro de teflon de 15 mm de didmetro
con una perforacion en el centro de 5 mm. Una de las caras del cilindro asi obtenido se pulié
con papel esmeril 400-600-1000-1500 sucesivamente y luego con pasta de diamante de 3 pm.
En la otra base se coloc6é una chapa de cobre para hacer contacto eléctrico, a la cual se le
soldo6 un cable de cobre (Ver Fig. 2.4 a). Como alternativa, se ensayo otro tipo de montaje: el
cilindro de AA6061 se incluyo en resina epoxi Dicast, se dejo curar por 12 hs y luego se pulié
una de sus bases hasta superficie espejada con pasta de diamante de 3 um. De esta manera se
obtuvieron electrodos de trabajo de disco con un &rea de 0,196 cm?.
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Fig. 2.4 a) Probeta AA6061 montada en teflon; b) AA6061 montada en resina epoxi.
2.3 Celdas utilizadas para los ensayos electroquimicos

Dependiendo de la geometria de las probetas, se utilizé la celda I (Fig. 2.5) o la celda Il
(Fig. 2.6). La celda I, utilizada para las probetas rectangulares, esta fabricada en vidrio Pyrex,
es de cuerpo cilindrico, con la configuracion de tres electrodos y con camisa para fluido
termostatizante. Utiliza un volumen de solucién de trabajo de aproximadamente 80 cm®. La
Fig. 2.5 presenta un esquema de la celda I (a), y una imagen de la misma preparada para las
mediciones (b).

La celda Il esté fabricada en acrilico. EI cuerpo es un cilindro de base plana con camisa
para circulacion de fluido termostatizante. En la base de la celda se coloca el portaprobeta, el
cual garantiza que la superficie de la probeta quede al ras de la base inferior. La tapa superior
de la celda posee cinco entradas, una central y cuatro alrededor. Por los orificios de la tapa se
coloca el burbujeador de nitrogeno, el contraelectrodo de Pt y un termémetro. La celda se
llena con un volumen de aproximadamente 500 cm?® del electrolito de trabajo. Por Gltimo, el
electrodo de referencia se conecta por medio de un agujero realizado sobre la superficie
inferior de la celda, cercano al electrodo de trabajo. Utilizando una manguera plastica se
conecta ese agujero con un recipiente de vidrio en donde se coloca el electrodo de referencia.
En la Fig. 2.6 se muestra el disefio de la celda Il (2) y la celda preparada para la medicion (b).
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Fig. 2.5a) Vista en corte de la celda I [30]; b) Celda | montada para las mediciones. 1: entrada del
portaprobeta, 2: entrada del electrodo de referencia, 3: contraelectrodo, 4: entrada de burbujeador
de gas nitrégeno, 5: salida de gas y 6: entrada/salida de fluido termostatico.
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Fig. 2.6 a) Disefio y vista de la celda Il. 1: entrada de portaprobeta; 2: electrodo de referencia; 3:
contraelectrodo de platino; 4: entrada de burbujeador de nitrégeno; 5: entrada/salida de fluido
termostatizante; b) Celda montada para mediciones.
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2.4 Descripcion de los ensayos realizados

En este trabajo de tesis se estudid el comportamiento de las aleaciones de aluminio
principalmente en dos medios que simulan condiciones diferentes en las que podria
encontrarse el agua de los sitios de almacenamiento de elementos combustibles de aluminio
gastados (ECG):

a. Agua de alta pureza: k=1 pS-cm™; pH=5,5. No se agrega ningln tipo de reactivo para

acondicionar ni mantener el pH.

Segun la OIEA el agua en las instalaciones de almacenamiento debe mantenerse con
un valor de conductividad (k) <1 pS-cm™ para garantizar la correcta preservacion de
los ECG de aluminio [13].

b. Solucién de NaCl 0,001 M; 35,5 ppm (k=120 pS-cm™; pH=5,5).

Se utilizd esta solucion para simular un evento de contaminacion que pudiera ocurrir
en una instalacion de almacenamiento. Existen antecedentes de sitios en donde el
valor de conductividad alcanzé valores entre 120 y 180 puS-cm™, con una
concentracion de cloruros de 20 ppm (5,6:10*M) [23].

Ademas, algunos ensayos se realizaron en distintas soluciones reguladoras de pH. Tanto
para el agua de alta pureza como para la solucion diluida de NaCl y las soluciones
reguladoras, el pH fue de ~5,5. Este valor corresponde al punto de minima solubilidad de los
oxidos e hidroxidos de aluminio [35].

En todos los casos, los medios se prepararon con agua de alta pureza (k=1 pS-cm™) y
reactivos de grado p.a.

Exceptuando las mediciones de EIS que seran detalladas en la Seccion 2.4.7, todas las

otras mediciones electroquimicas se realizaron en un Potenciostato Gamry PC4-750.

En la mayoria de los ensayos realizados, luego de finalizados, las probetas se
caracterizaron mediante observacion por Microscopia Optica (MO) en un Microscopio
Metalografico Olympus CX 21 (Laboratorio de Metalografia, Gcia. Materiales, CNEA). En
algunos casos, se observaron por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), en los equipos
FEI Quanta 200 (Laboratorio de Microscopia, Gcia. Materiales, CNEA), Carl Zeiss NTS
SUPRA 40 (Centro de Microscopia Avanzada, FCEyN, UBA) y Microscopio Electronico de
Barrido de Quimica de Reactores (Gcia. Quimica, CNEA).

Durante las observaciones en MEB, se seleccionaron algunas particulas de segundas fases

y se analizaron por EDS. Para identificar las distintas fases con hierro presentes en la aleacién
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AAB061 se utilizaron los datos de composicion semicuantitativa del EDS, y se tomaron como
referencia los rangos de composicion para cada tipo de particulas (AlsFe; o 6 B-Al-
(Fe,Cr,Mn)-Si y n-Al-(Fe,Cr,Mn)-Si-Mg) informados por Raynor y Rivlin [81].

2.4.1 Ensayos de corrosion de placas de AA6061 en agua de alta pureza a temperatura
ambiente hasta 120 dias.

Se realizaron ensayos de inmersion con muestras de AA6061 tipo “T” pulidas de acuerdo
al método descripto en la Seccién 2.2.1 en agua de alta pureza a temperatura ambiente. Se
utiliz6 una muestra independiente para los distintos periodos de inmersion (en dias): 3, 7, 15,
24, 30, 60 y 120. Cada muestra se colocé en posicion horizontal apoyada en un recipiente de
vidrio con tapa con intercambio de aire con la atmosfera. Para esta disposicion experimental,
se calculé la relacion Area aluminio/Vol. de solucién = 2300 mm? I,

Al finalizar el tiempo de inmersién para cada muestra, cada una se retird de su recipiente,
se enjuago con agua de alta pureza y se secd con etanol en corriente de aire caliente. Luego se
tomaron fotografias macro de las probetas. El espesor de éxido formado se mididé con la
técnica de corrientes inducidas (CI) en un equipo Fischer Dualscope MP40ES. Posteriormente
se realizaron cortes transversales de las probetas y se incluyeron en resina epoxi para observar

los perfiles de los 6xidos mediante MO y MEB.

2.4.2 Ensayos de corrosion de la AA6061 en agua de alta pureza y en solucion de NaCl

0,001 M a temperatura ambiente a largo plazo. Efecto de Rendijas.

Para esta Seccion se disefiaron ensayos para estudiar la influencia de las siguientes
variables sobre la corrosion y el ataque alcalino medido a potencial de circuito abierto:

conductividad del medio, tiempo de inmersion y presencia de rendijas artificiales.

Se realizaron ensayos de inmersién de probetas de AA6061 en dos configuraciones
denominadas: Placas Simples y Rendijas Artificiales:
« Placas Simples: probetas de aleacién AA6061 de (10x20x1,5) mm?®
« Rendijas Artificiales: preparadas con dos probetas de AA6061 colocando una como
base, con dimensiones (37x30x1,5) mm®y sobre ella, otra de (25x10x1,5)

mm? obteniendo una relacién de areas de aproximadamente 4,5:1.
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En la Fig. 2.7 se muestran la placa base de la rendija (a) y la correspondiente placa superior

(b) pulidas a espejo. La placa simple es idéntica a la placa superior de las rendijas (Fig. 2.7b).
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Fig. 2.7 Placa base (a) y placa superior (b) del montaje de rendija artificial.

Todas las probetas de AA6061 fueron pulidas segun el procedimiento descripto en la
Seccion 2.2.1, de manera de obtener probetas tipo “T”. Los ensayos de inmersion se
realizaron a temperatura ambiente, en dos medios:

«  Agua de alta pureza (k=1 uS-cm™; pH 5,5).

«  Solucién de NaCl 0,001M (k=120 pS-cm™; pH 5,5).

Para cada medio y para cada tipo de configuracién se realizaron tres ensayos
independientes para tres periodos: 6, 12 y 18 meses. Cada una de las Placas Simples y de las
Rendijas Atrtificiales se colocd en posicidn horizontal apoyada en un recipiente de vidrio de
300 ml de capacidad, con una tapa que aseguraba el intercambio de aire con la atmésfera. En

la Fig. 2.8 se muestra uno de los recipientes con una Rendija Artificial.

Fig. 2.8 Rendija artificial en su recipiente de inmersion.

Al concluir los ensayos se registrd el estado de las probetas mediante fotografias. En todas
las muestras se midi6 el espesor del 6xido con la técnica de Cl. La caracterizacion del 6xido

crecido en las Placas Simples se realiz6 mediante Difraccion de Rayos X con radiacion de Co
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Kai2 (M =1,789 A, A, = 1,793 A). La identificacion de los distintos picos se hizo de acuerdo
al Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Por ultimo se realizaron cortes transversales de las placas simples y de las placas base de
las rendijas, y se incluyeron en resina epoxi. Luego del curado, las muestras incluidas se

pulieron hasta calidad espejo para su observacién por MO, MEB y EDS.

2.4.3 Ensayos de corrosion de la AA6061 en soluciones reguladoras de pH. Efecto de

Rendijas

Se realizaron ensayos de inmersion de Rendijas Atrtificiales preparadas de igual manera
que las descriptas en la Seccion 2.4.2, con la diferencia de que en este caso se utiliz6 como
placa superior una probeta de AI5SN con el objeto de concentrar el ataque alcalino en la placa
base de AA6061.

Todas las probetas de AA6061 y de AI5SN se pulieron a espejo. Los ensayos de inmersion
se realizaron en recipientes de vidrio de 300 ml, con una duracion de 35 dias, a temperatura
ambiente. En la Tabla 2.3 se detalla la composicién de las soluciones, sus valores de

concentracion y pH, y la nomenclatura que se utilizara para presentar los resultados.

Tabla 2.3 Concentracion y pH de las soluciones reguladoras utilizadas en los ensayos

Composicién de la solucién Concentracion pH Nomenclatura
ftalato de K/biftalato de K 0,05 M 5 Biftalato pH 5
ftalato de K /biftalato de K (d) 0,001 M 5 Biftalato (d) pH 5
fosfato acido de K /fosfato didcido de K 0,05 M 5,8 Fosfato pH 5,8
fostato de Na/fostato dibasico de Na 0,05 M 11,5 Fosfato pH 11,5

Al finalizar el tiempo de inmersion, las rendijas se retiraron, se enjuagaron con agua
destilada y se secaron con etanol en corriente de aire caliente. El estado final de las probetas
se registrd mediante fotografias. Las placas base de AA6061 fueron observadas mediante MO
y MEB. En algunas particulas de segundas fases se realizo el analisis semicuantitativo
mediante EDS. En cada solucion se midieron los valores finales de pH y k. Luego se realiz0
el analisis de las soluciones para determinar la concentracion de los elementos componentes
de la aleacion (Al, Fe, Mg, Si, Cr, Mn y Cu), mediante ICP-MS (Espectroscopia de masas con
plasma acoplado inductivamente) en el laboratorio de Quimica Analitica en Medios Activos
(CAE).
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2.4.4 Ensayos para estudiar la estabilidad de la fase Mg,Si en la AA6061

Considerando que en la fase Mg,Si se produce la disolucion selectiva de magnesio en
agua de alta pureza de pH~5,5 a potencial de circuito abierto (Eca) [80], se disefiaron ensayos
para estudiar el efecto del pH y del potencial en la estabilidad de dicha fase en la aleacién
AAG6061. Teniendo en cuenta que el objetivo es analizar precipitados de Mg,Si, las probetas
utilizadas se pulieron a espejo pero con desbaste inicial para obtener probetas tipo “M” en
donde dichos precipitados son de mayor tamafio.

En primer lugar se caracterizaron particulas de Mg,Si en probetas pulidas y simplemente
expuestas al aire, mediante observacion en MEB y andlisis semicuantitativo EDS. De dicho
analisis se calcul6 la relacion Mg/Si en % atémico, la cual se utiliz6 como valor de referencia:
(Mg/Si)rer.

Luego se realizaron ensayos de inmersion a Eca Yy de polarizacién en soluciones de NaOH
y soluciones reguladoras de NaOH/KH,PO,4 en un rango de pHs de 7 a 14. Los ensayos de
inmersion tuvieron una duracién de cuatro horas con registro del Eca. L0OS ensayos de
polarizacion potenciodindmica se realizaron a una velocidad de barrido de 0,23 mV-s™ desde
-2,1 VEess hasta -0,4 Vess, con una hora previa de estabilizacion del Eca.

Para todas las mediciones se utilizé la celda I con un electrodo de referencia de sulfato
saturado (ESS, E=+0,640 Venn) y un alambre de platino como contraelectrodo. En todos los
casos se trabajo con soluciones desaireadas por burbujeo de nitrégeno durante una hora previa
al ensayo y luego durante toda la medicién. Todos los ensayos se realizaron a temperatura
ambiente.

Luego de los ensayos de inmersién y de polarizacion, las probetas se observaron con MEB
y mediante EDS se analizaron en cada muestra entre 5 y 15 particulas correspondientes a la
fase Mg,Si. Sabiendo que, en los casos en que se detectd disolucion de magnesio, el
contenido de silicio permanecié constante [80], se defini6 el siguiente criterio: se calcul6 la
relacion (Mg/Si) en % atomico para cada particula analizada y se compard con la relacién
(Mg/Si)grer. Si el valor (Mg/Si) resultaba menor que (Mg/Si)rer Se concluia que habia

ocurrido disolucion de magnesio.

2.4.5 Ensayos de inmersion para estudiar la cinéetica de corrosion a largo plazo de las
aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083 y de AI5SN

A fin de estudiar la cinética de corrosién a largo plazo de las aleaciones AA6061, AA5052

y AA5083 se disefiaron ensayos de inmersion. Estas tres aleaciones han sido utilizadas en la
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fabricacion de partes estructurales de la instalacion FACIRI. La instalacion consiste
basicamente en una pileta de hormigon, revestida en acero inoxidable, con una seccion
rectangular de 5 m? y una profundidad de 16 m. En su interior se disponen dos columnas con
las estructuras (denominadas canastos) para contener los ECG, las cuales estan fabricadas con
placas de aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083. La pileta tiene una capacidad total de
70 m® y esté llena con agua de alta pureza. Una descripcién detallada de la instalacion puede
consultarse en la ref. [22].

A partir de los planos de la Ingenieria de Detalle, se realizé el calculo del area total de
aluminio expuesto incluyendo las tres aleaciones (AA6061, AA5052 y AA5083). El area
correspondiente al aluminio de los ECG no se consider6 en este calculo, debido a que los
combustibles ya estan cubiertos con un 6xido al momento de su ingreso a la instalacion.
Considerando un volumen de agua de 70 m®, se obtuvo una relacién Area aluminio/Volumen
de agua = 1255 mm?I™. Los ensayos de inmersion se realizaron de manera de simular las
condiciones en las que se encuentran las aleaciones en la instalacion de almacenamiento. Para
ello, se colocaron probetas de las tres aleaciones mencionadas en recipientes de acero
inoxidable que contenian las distintas soluciones, manteniendo una relacion Area
aluminio/Volumen de solucion similar a la que existe en la pileta de la instalacion.

Se decidio realizar los ensayos en tres soluciones:

« Agua de alta pureza (k=1 uS-cm™; pH 5,5)

« Solucién de NaCl 0,001 M (=120 uS-cm™; pH 5,5)

« Solucién reguladora de H,PO,/HPO,™ 0,05 M (1=4150 pS-cm™; pH 5,8). Se utiliz6
una solucion reguladora para estudiar el comportamiento de las aleaciones cuando se
mantiene controlado el pH en un valor al cual se inhibe el ataque alcalino en las aleaciones
AA6061, AA5052 y AA5083.

Para las tres aleaciones, se utilizaron probetas rectangulares pulidas en ambas caras a
espejo segun el procedimiento detallado en la Seccion 2.2.1 (pag. 52). Las probetas de
AAG6061 utilizadas corresponden al tipo “T”, y se obtuvieron de remanentes de la fabricacion
de elementos combustibles. Para cada solucion, se utilizé una probeta independiente para cada
uno de 12 periodos de inmersion: 3, 7, 14, 21 dias, y 1, 2,4, 7, 11, 14, 17 y 20 meses. Luego
del pulido se identifico cada probeta con un nimero con lapiz eléctrico y se midieron las
dimensiones de cada una: a (ancho), | (longitud), e (espesor) y d (diametro del orificio) (Ver
Fig. 2.9) con un calibre digital Schwyz SC111001, rango 0-150 mm, precision £0,001 mm. A

continuacion, las probetas se lavaron con agua destilada, se enjuagaron con alcohol etilico y

65



Experimental

se secaron en corriente de aire caliente. Por Gltimo, se pesaron en una balanza analitica
Mettler AE240, rango 0-40 g, precision 107 g.

Fig. 2.9 Esquema mostrando las dimensiones de las probetas.

Se utilizaron recipientes de inmersion de acero inoxidable 18/8 de 30 litros de capacidad.
Sobre la parte superior del recipiente, se coloco una grilla de alambre de aluminio comercial
(99,5%) que sirvié de soporte para colgar las probetas sujetas cada una con un alambre del
mismo tipo. Se tomo la precaucion de aislar con cinta y tubo de teflon el contacto eléctrico
entre los alambres y los recipientes. Las probetas quedaron suspendidas en posicion vertical
(Ver Fig. 2.10). Se utilizaron tres recipientes, uno por cada solucion, conteniendo cada uno 12
probetas de cada aleaciéon. En la Tabla 2.4 se resume la distribucién de las muestras. Los
recipientes se cubrieron con un film plastico con una abertura permitiendo el intercambio de
aire con la atmdsfera. Todos los ensayos se realizaron en el ambiente de laboratorio

registrando la temperatura con un sensor Testo ® 174T.

Fig. 2.10 Vista del interior de uno de los recipientes de inmersion con las probetas de las tres
aleaciones.

Con fines comparativos, también se realizaron ensayos de inmersién para AI5SN, con el
mismo disefio que el descripto para las aleaciones. En este caso, s6lo se estudié la cinética en
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agua de alta pureza y solucion de NaCl 0,001 M. Se utilizaron dos recipientes de acero
inoxidable de capacidad 12 litros, cada uno de ellos con 12 probetas de AISN (Ver Tabla 2.4).

En todos los recipientes de inmersion, al inicio de los ensayos y luego a intervalos de tres
meses, se midieron el pH (con papel reactivo Merck) y la k¥ de las soluciones (con un
conductimetro Hannah). Ademas, se tomaron periddicamente muestras de las soluciones
(~20 cm® cada vez), a fin de detectar y medir la concentracion de los elementos componentes
de las aleaciones: aluminio, hierro, magnesio, silicio, cromo, cobre y manganeso. En los
ensayos realizados en AISN solo se analizd aluminio en solucion. Se realizd también la
determinacion de los elementos en los tres medios (agua de alta pureza, solucion de NaCl
0,001M y solucidn buffer de fosfato) antes del inicio de los ensayos. Los analisis quimicos se
realizaron con la técnica de ICP-MS (Espectroscopia de masas con plasma acoplado

inductivamente) en el laboratorio de Quimica Analitica en Medios Activos (CAE).

Tabla 2.4 Distribucion y cantidad de probetas utilizadas en los recipientes de inmersion (pr: probeta).

Recipiente 1 Recipiente 2 Recipiente 3 Recipiente 4 Recipiente 5
Agua alta Solucién de Solucion Agua alta Solucién de
pureza NaCl 0,001 M H,PO,/,HPO,” pureza NaCl 0,001 M
12 pr. AA6061 | 12 pr. AA6061 | 12 pr. AA6061
12 pr. AA5052 | 12 pr. AA5052 | 12 pr. AA5052 12 pr. AI5N 12 pr. AI5N
12 pr. AA5083 | 12 pr. AA5083 | 12 pr. AA5083

Con el objetivo de estudiar el efecto de la orientacion de las probetas en la cinética de
corrosion a largo plazo, se repitieron los ensayos de inmersién con muestras en orientacion
horizontal, solamente para la aleacion AA6061 y para el AI5N. Estos ensayos se realizaron en
recipientes de vidrio de volumen 1,2 litros, manteniendo la misma relacion Area
Aluminio/Vol. de solucion utilizada para los ensayos en orientacion vertical. Para ambos
materiales, AA6061 y AISN, los ensayos se realizaron en los tres medios: agua de alta pureza,
solucion de NaCl 0,001 M vy solucion reguladora de fosfato de pH~5,8. Todas las probetas de
AA6061 y AISN se pulieron, identificaron, se midieron y pesaron segun la metodologia ya
mencionada.

Las muestras se colocaron en posicién horizontal sostenidas con un alambre de aluminio
sujeto al recipiente de vidrio, como se observa en la Fig. 2.11, cuidando que la cara inferior de
la probeta no apoye en el fondo del recipiente. En los recipientes de vidrio, también se

midieron periddicamente la x y el pH.
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Fig. 2.11 Disposicion de probetas en orientacion horizontal en recipientes de inmersién de vidrio.

Tanto para los ensayos realizados con probetas en vertical como en horizontal, al finalizar
cada uno de los 12 periodos de inmersion, se extrajo cada probeta, se enjuago con agua de alta
pureza, se secO con etanol en corriente de aire caliente y se pesé en la balanza analitica. Luego
se guardaron en un desecador. Para cada probeta se calcul6 el valor de Aumento de peso/Area
(AW/A), a fin de determinar la cinética de corrosion segun los valores de AW/A vs. tiempo de

inmersion. La superficie de algunas de las probetas se observo mediante MO y MEB.

2.4.6 Ensayos para estudiar el comportamiento anodico de la AA6061 y de AISN en
solucion de NaCl 0,001M y mezcla de (NaCl 0,001M + solucion reguladora fosfato pH~6)

2.4.6.1 Preparacion de las muestras

Se prepararon 40 probetas de AAB061 de (15x20x1,5) mm® cortadas de uno de los
extremos remanente de la fabricacion de una placa combustible, y 40 de AI5N de
(15x20x2) mm?. Las probetas de ambos materiales se pulieron (segin método descripto en la
Seccion 2.2 hasta obtener una superficie espejada, y se montaron para utilizar en la celda I. En
el caso de la AA6061, el pulido se realizd para obtener probetas tipo “T”. Cada probeta se

prepard 20 hs antes de la medicion y luego se mantuvo al aire a temperatura ambiente.

2.4.6.2 Trazado de curvas de polarizacién

Para estudiar el comportamiento anddico de la AA6061 y del AI5N se trazaron curvas de
polarizacion a temperatura ambiente en soluciones aireadas y desaireadas de:
« NaCl 0,001 M (pH 5,5; k=120 uS-cm™)
e Solucion reguladora KH,PO4,/K,HPO, 0,05 M + NaCl 0,001 M (pH5,8;
k=4150 pS-cm™). El agregado de la solucién reguladora de fosfato garantiza que
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se mantenga un valor de pH constante que inhibe el ataque alcalino en la AA6061
durante toda la polarizacion.

Las mediciones se realizaron en la celda I con un electrodo de referencia de calomel
saturado (ECS, E=+0,242 Veny), Y un alambre de platino como contraelectrodo. Luego de
estabilizar el Eca durante una hora, se comenzd el barrido anddico a una velocidad de
0,167 mV-s? hasta alcanzar una densidad de corriente de 1 mA-cm™. En el caso de las
soluciones desaireadas, las probetas se colocaron en la celda luego de burbujear nitrégeno en
la solucion durante una hora.

Con el objetivo de analizar los valores de Eca Yy Ep desde un punto de vista estadistico se
realizaron 10 curvas de polarizacion para cada material y para ambas soluciones en
condiciones aireada y desaireada, haciendo un total de 80 mediciones.

El comportamiento del AISN se estudié ademas mediantes barridos de polarizacidn desde
E= 1000 mVecs en sentido anddico a 0,167 mV-s™ en solucién desaireada de AICI; saturada
(3,4 M; pH -0,4) con agitacién a temperatura ambiente.

2.4.6.3 Analisis estadistico de los resultados

De cada una de las curvas en NaCl y en (NaCl + solucion reguladora de fosfato) se
obtuvieron los valores de Eca y Ep. Se considerd que cada conjunto de 10 valores de Eca 0 Ep
para un material en una dada solucion, constituye una muestra estadistica. Para cada muestra,
se calcularon los valores de X (promedio de los valores de Eca 0 Ep) y s (desviacion
estandar).

Para analizar los valores de Eca Yy Ep se utilizé el procedimiento estadistico de Test de
Hipotesis. La condicidn necesaria para la aplicacion de este método es que la frecuencia de las
variables a analizar se ajuste a una distribucion de Gauss o distribucion normal. Las variables
aleatorias continuas pueden ser modeladas con esta distribucién [88]. Debido a que tanto el
Eca como el Ep son variables aleatorias continuas, segun la bibliografia siguen una
distribucion gaussiana [67,68].

Para muestras de tamafio pequefio (n<10) como es el presente caso, el estadistico de
prueba recomendado para realizar el Test de Hipotesis es el pardmetro “t” de Student. Este
test se utiliza para comprobar si la diferencia entre dos medias muestrales es significativa o se
puede atribuir a errores de tipo experimental o a la variabilidad propia del sistema. La

expresion del estadistico de prueba “t” se escribe como [68]:
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t:(xl_xz)_(ul_uz) (5)

2 2
S, S
n1 I’12
En donde:

w1y pp son las medias poblacionales

X,y X, son las medias (promedios) muestrales
Ny y ny es el nimero de mediciones utilizadas en el célculo de X; y X, o tamafio de la
muestra.

S ¥ Sz son las desviaciones estandar de cada muestra.

De acuerdo a la recomendacién para trabajo experimental dada por la norma
ASTM-G16 [68], se decidio tomar un nivel de significancia de 95%, es decir un valor de
a=0,05, el cual es la probabilidad de rechazar una hip6tesis nula que es verdadera. Por lo
tanto, para un nimero de grados de libertad: ny + n, - 2 = 18 y o= 0,05 y considerando una
prueba “a dos colas”, se obtiene de una tabla de distribucion t de Student un valor de t critico
(t.) de 2,101 [88]. Comparando los valores del estadistico “t” calculados segln la ec. (5) en
cada caso, con el valor definido de t., es posible determinar si cada una de las Hy se acepta o
se rechaza. Si el estadistico “t” es menor al t., la hipotesis nula se acepta como verdadera con
un nivel de confianza del 95%.

2.4.6.4 Mediciones complementarias

Luego de realizar cada curva, la superficie de las probetas se observé por MO a fin de
verificar la ausencia de corrosién por rendijas. Se seleccionaron algunas probetas para
observar por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), y se analizaron ciertas particulas por
EDS.

Para determinar la profundidad de las trincheras alrededor de las particulas catddicas, se
realizaron mediciones con un perfilometro optico Veeco Wyco NT1100, utilizado en modo
VSI (Vertical Scanning Interferometry). Los resultados del perfilometro se analizaron con el

software Gwyddion.
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2.4.7 Mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) en la AA6061
en soluciones de pH~5,5

Con el objetivo de estudiar el mecanismo de crecimiento de 0xido pasivo en la aleacién
AAB061 se realizaron mediciones de EIS en distintas soluciones de pH~5,5, valor para el cual

el 6xido de aluminio presenta su solubilidad minima.

e Solucion reguladora de fosfato acido de sodio/fosfato diacido de sodio 0,05M
e Solucion reguladora de &cido citrico/citrato de sodio 0,05 M

e Solucion reguladora de acido acético/acetato de sodio 0,05 M

« Solucidn de etilendiaminotetraacetato disodico (EDTA-Na,) 0,05 M.

Todas las mediciones se realizaron en soluciones naturalmente aireadas, sin agitacion, con
fluido termostatizante para mantener la temperatura constante en 30°C. Para cada solucion, se
midio la impedancia en modo potenciostético, para distintos valores de E desde -600 mVess
hasta +1000 mVess. Para cada valor de E seleccionado, se dejo estabilizar durantel2 hs la
densidad de corriente previamente a la medicion. Luego se aplicd una perturbacion sinusoidal
con una amplitud de entre 20 y 50 mV, en un barrido de frecuencias de 100 Hz a 0,1 mHz.
Todas las medidas se hicieron al menos por duplicado.

Para estas determinaciones se utilizé una probeta cilindrica de AA6061 como la mostrada
en la Fig. 2.4 (a 0 b) en la celda Il, con un electrodo de referencia de sulfato mercurioso
saturado: Hg/Hg,SO, (ESS, E = +640 mVenn) Y un contraelectrodo de platino. Se utilizd un
potenciostato LYP Electronica M5 acoplado con un Solartron-Schlumberger 1254 FRA y una
PC a través de una interfase IEEE con un software desarrollado en el laboratorio. Las sefiales
de potencial y corriente se filtraron con un filtro gemelo (Kemo®) usandolo como filtro pasa
bajo, de manera de eliminar los ruidos de alta frecuencia.

Los resultados experimentales se ajustaron con un Circuito eléctrico equivalente (CEE) de
acuerdo a un modelo propuesto, mediante ajustes por cuadrados minimos no lineales con un

algoritmo desarrollado en MATLAB en el laboratorio.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Corrosion de AA6061 en agua de alta pureza hasta 120 dias de inmersion a

temperatura ambiente

En esta Seccion se presentan los resultados correspondientes a los ensayos de inmersion
de probetas de AA6061 en posicion horizontal, apoyadas en el recipiente en agua de alta
pureza. En la Fig. 3.1 se muestran fotografias macro de la superficie de la AA6061 al finalizar
cada periodo de inmersién. En las muestras correspondientes a 3, 7 y 15 dias no se observaron
diferencias, todas conservaron el aspecto del pulido espejo. A partir de los 24 dias, la
superficie presentd cierta opacidad, y para inmersiones de 30, 60 y 120 dias se observé un

oxido de color gris pardo cubriendo toda la superficie de forma homogénea.

Tiempo de inmersion (dias)

7 24 30 60 120
Agua de alta A = ,__
pureza s ; |
(k=1uScm?) & E

Fig. 3.1 Aspecto visual de las probetas expuestas a agua de alta pureza.

En todas las probetas se midieron los espesores de dxido con la técnica de CI. Los valores
obtenidos (promedio de 10 mediciones) en funcién del tiempo de inmersién se graficaron en
la Fig. 3.2. Hasta un mes de inmersion, el espesor se mantuvo constante en ~1,5 um, luego de
ese tiempo aumentd de manera abrupta hasta ~11 pym y dicho valor se mantuvo constante
hasta finalizar el tiempo del ensayo (4 meses). Los procesos que presentan este tipo de
comportamiento suelen ajustarse con una funcion sigmoidea en caso de que no se disponga de
otro modelo matematico. En este caso para describir el comportamiento del espesor de 6xido
(Esp) en agua en funcion del tiempo se utilizé la funcidn sigmoidea de Boltzmann, definida
por la ecuacion:

(Esp), — (Esp),
1+ e(t—to)/dt

Esp = +(Esp), (6)

Siendo Esp el espesor de 6xido (medido por ClI), t el tiempo de inmersion, (Esp):1 y (Esp)2
los valores minimo y méaximo, respectivamente, ty el tiempo correspondiente al punto de

inflexion en la curva y dt la constante de tiempo (pendiente de la curva en el punto de
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inflexion). La Unica restriccion fue establecer el valor de (Esp);=0, es decir, a tiempo inicial el
espesor se consideré igual a cero. Se obtuvieron los siguientes datos a partir del ajuste:
(Esp)2 = (11,8+1,3) um; to = (41,5 £ 5,8) dias; dt = (8,5+2,3) dias.

16

14 1 AA6061 en agua de alta pureza
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Fig. 3.2 Espesor de dxido en funcién del tiempo de inmersion en agua de alta pureza.

Hart [29] estudid la cinética de corrosion en aluminio de 99,995% de pureza, en agua
destilada (=0,4 pS-cm™) saturada con oxigeno a 20°C, midiendo aumento de peso vs. tiempo
de inmersion. Segun este autor, la cinética se ajusta a una curva sigmoidea, llegando a un
valor limite de aumento de peso de 125 mg-dm™ a los 11 dias de inmersién, el cual no varia
hasta un tiempo de 20 dias. El ajuste con una funcién sigmoidea a los datos de crecimiento de
oxido en agua para la AA6061 obtenido en este trabajo esta en buen acuerdo con el resultado
presentado por Hart pero la escala de tiempo es diferente ya que en este trabajo el valor limite
del espesor (12 um) se alcanza aproximadamente a los 60 dias de inmersion. La discusion de
estos resultados en relacion con el trabajo de Hart se retomara en la Seccion 3.5.

Luego de finalizar las inmersiones, se realizaron cortes transversales de las probetas y se
incluyeron en resina para observar el perfil de los 6xidos mediante MEB. Las imagenes
obtenidas (correspondientes al 6xido formado en la cara de la probeta orientada hacia arriba
en el recipiente) se muestran en la Fig. 3.3. En los perfiles de las probetas entre 3 y 24 dias de

inmersion no fue posible detectar el 6xido mediante estas observaciones (Figs. 3.3). A partir
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de los 60 dias de inmersion, se observé un oxido formado por dos capas diferenciadas: una
capa externa gruesa, de aspecto poroso, con bordes irregulares y algunas fisuras, y una capa

interna con penetraciones hacia el interior de la matriz.

RESINA 120 dias
X 0 . > - - . : = " = = .

.
er® et o0,

3 5 AR Qe . e L. . s
& . < 3o/ : o

MATRIZ‘-"'_ A - 20pm | s = B 20um | o : Sy _.,\20pm‘

Fig. 3.3 Imégenes de MEB de cortes mostrando el perfil de los 6xidos obtenidos en agua de alta
pureza para 7, 24 y 120 dias de inmersion.

En la siguiente figura se muestra un detalle del perfil del 6xido crecido en agua a 120 dias,
indicando la capa externa (denominada “A”) y la interna (“B”), y las penetraciones hacia el
interior de la matriz, observandose en una de ellas una particula correspondiente a una fase
conteniendo hierro. Las capas son de tonalidades diferentes y entre ellas se observa una

interfase bien definida. En una zona se observa que el 6xido de la capa “A” esta desprendido.

CAPA “A”

. Pé‘iletraéiones . Particgla ‘o
de oxido Al-Fe-Si
o . - —
s WSt 20 [

Fig. 3.4 Perfil del 6xido crecido en AA6061 en agua durante 120 dias. Detalle de las dos capas de
oOxido y las penetraciones hacia la matriz.

Es necesario en esta Seccion ampliar la descripcion del mecanismo de ataque alcalino que
se presentd en la Introduccion, y presentar ejemplos de su morfologia en la AA6061. En agua
en presencia de oxigeno y a potencial de circuito abierto (Eca), como las condiciones del
presente ensayo, las fases ricas en hierro tienen comportamiento catodico con respecto a la

matriz de aluminio, actuando como sitios para la reaccion de reduccion de oxigeno [71], la
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cual produce un aumento localizado del pH del orden de 9,5 [74]. Esta alcalinizacion es la
causa de la disolucion de la matriz de aluminio como aluminato [35] creando una cavidad
alrededor de la particula. El aluminato difunde hacia el seno de la solucion en donde el pH es
de ~55 y reprecipita como hidroxido de aluminio. EI mecanismo se representa

esquematicamente en la Fig. 3.5.
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Fig. 3.5 Mecanismo del ataque alcalino en la aleacion AA6061en soluciones acuosas aireadas a Eca,
indicando en el diagrama de equilibrio pH-E [35] los valores pH=5,5 (solucién) y pH=9,5 (valor en
la zona de alcalinizacion).

A modo de referencia, en las Figs. 3.6 a y b se muestran ejemplos de ataque alcalino en la
AAG6061. La Fig. 3.6 a corresponde a la superficie de una probeta de AA6061 luego de 10
dias de inmersién en agua de alta pureza (pH 5,5; k=1 puS-cm™) [80], donde se observa una
particula de Al-Fe-Si, la cavidad a su alrededor, y el 6xido reprecipitado. Por otra parte, en la
Fig. 3.6 b se aprecian las cavidades formadas en la probeta de AA6061 durante ensayos de
inmersion de 35 dias en solucién de citrato de sodio (pH 7; k=114 pS-cm™) [82]. Como se
menciono en la Seccién 1.5.4.2, el citrato es un anion complejante de los 6xidos e hidréxidos
de aluminio y por lo tanto permite estudiar el ataque alcalino en una superficie libre de

oxidos.
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Fig. 3.6 Ejemplos de la morfologia del ataque alcalino en la superficie de la AA6061 en: a) agua de
alta pureza luego de 10 dias [82]; b) solucidn de citrato de sodio luego de 35 dias [82].

Observando los perfiles de los 6xidos en las Figs. 3.3 y 3.4 se infiere que las penetraciones
del éxido hacia el interior de la matriz son consistentes con las cavidades creadas por el
ataque alcalino, e incluso en algunos casos la particula catédica queda contenida en las
penetraciones.

Es preciso aclarar que los ensayos de inmersion de la presente seccidén son de caracter
cualitativo, y han permitido estudiar la evolucion del ataque alcalino en la AA6061 en agua
hasta tiempos de 120 dias. En la Seccion 3.5 se presentardn los resultados de ensayos
disefiados para estudiar la cinética de corrosion en agua y en otras soluciones, midiendo con
precision el aumento de peso, y para distintas posiciones de las probetas en los recipientes de
inmersion (horizontal y vertical). La discusion sobre la cinética se abordard con mayor detalle
en dicha Seccion.

3.2 Corrosion de la AA6061 en agua de alta pureza y en NaCl 0,001 M a largo plazo.
Efecto de Rendijas

A fin de analizar el efecto del cloruro en el ataque alcalino, y su evolucion para mayores
tiempos de inmersion, se realizaron ensayos en agua de alta pureza y en solucion de
NaCl 0,001 M ambas saturadas con oxigeno a temperatura ambiente. Se ensayaron dos
configuraciones: Placas Simples (PS) y Rendijas Artificiales (RA), en ambos casos para
periodos de 6, 12 y 18 meses.
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3.2.1 Ensayos en Placas Simples

Las iméagenes en la Fig. 3.7 muestran la superficie de las Placas Simples (PS) luego de la
inmersion en agua y en solucion de cloruro. En las muestras sumergidas en agua se observo la
formacion de un oxido de color gris oscuro de espesor uniforme, con otro producto de
corrosién con apariencia de puntos blancos distribuidos sobre toda la superficie. En las
probetas correspondientes a NaCl 0,001 M, el 6xido presentd un color gris mas oscuro. Para
ambos medios, el aspecto superficial del Oxido resultd ser independiente del tiempo de

ensayo.

Fig. 3.7 Aspecto de los Oxidos obtenidos en PS en: a) agua de alta pureza; b) solucion de NacCl.

El 6xido crecido en la superficie de todas las PS se caracteriz6 por Difraccion de Rayos X.
Se realizaron mediciones en el rango 26 = 0-120°. Los difractogramas se muestran en la
Fig. 3.8 para ensayos en agua de alta pureza y en la Fig. 3.9 para solucion de cloruro. En todas
las muestras se identificd, ademas del material base, la fase bayerita del hidroxido de
aluminio: Al(OH)s. De acuerdo a la bibliografia [26,28,29] en el 6xido formado por reaccion
del aluminio en agua o soluciones acuosas a temperaturas por debajo de 80°C esta presente la
fase bayerita cristalina y otra fase que segin los distintos autores es boehmita o
pseudoboehmita (fase metaestable de la boehmita con menor grado de hidratacion). En los
resultados de DRX presentados en esta Seccion, no se identificaron picos que permitan

asegurar la existencia de las fases boehmita o pseudoboehmita.
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Fig. 3.8 Espectro de DRX correspondiente a los dxidos obtenidos en agua de alta pureza en “Placas
Simples”. Bay: fase bayerita; Al: fase aluminio.
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Fig. 3.9 Espectro de DRX correspondiente a los 0xidos obtenidos en solucion de cloruro en Placas
Simples. Bay: fase bayerita; Al: fase aluminio.

Los espesores del 6xido en PS medidos con Cl se presentan en la Fig. 3.10, en
comparacion con los valores obtenidos para ensayos de menor duracién en agua (presentados
en la Seccion 3.1). Se observa que los espesores para tiempos de 6, 12 y 18 meses en un
mismo medio, no varian con el tiempo de inmersion. Por otra parte los espesores en agua

resultaron mayores que en solucion de NaCl.
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Fig. 3.10 a) Espesores de los 6xidos medidos por Cl en Placas simples, promedio de 10 valores.
b) Comparacion con cinética realizada a menores tiempos de inmersion.

Los cortes transversales realizados en las PS se observaron por MO. La Fig. 3.11 muestra
los perfiles de los Oxidos luego de 12 meses de inmersion en solucion de NaCl y en agua,
respectivamente. Para los tres periodos de inmersion (6, 12 y 18 meses) y en ambos medios se
observo un Oxido con las mismas caracteristicas descriptas en la Seccion 3.1: dos capas bien
diferenciadas, con la capa interna que presenta penetraciones del 6xido hacia la matriz con

particulas en su interior.

Fig. 3.11 a) Imagen de MO del corte de PS sumergida en NaCl por 12 meses; b) PS sumergida en
agua por 12 meses. Se indican las distintas capas de 6xido que se observaron.

Utilizando un ocular graduado se midieron por MO los espesores de las capas observadas.
Los resultados se resumen en la Tabla 3.1, los cuales son consistentes con los valores
obtenidos por CI: para agua los espesores resultaron mayores que para cloruro, e

independientes del tiempo de inmersion.
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Tabla 3.1 Espesor de capas “A” y “B” en los perfiles de los déxidos en las PS, promedio de 10

mediciones.
Espesor de 6xido (um) en Placas Simples (Error: £ 1 um)
Tiempo Agua (k = 1pS-cm™) NaCl 0,001 M(x = 120 uS-cm™)
inmersién

(meses) Capa A Capa B A+B Capa A Capa B A+B
6 9 8 17 8 4 12
12 9 6 15 6 4 10
18 6 6 12 8 6 14

Los cortes realizados en las placas también se observaron mediante MEB. Las Figs. 3.12 y

3.13 muestran micrografias de los perfiles de dos PS sumergidas durante 6 meses en solucion

de cloruro y 18 meses en agua, respectivamente. En estas imagenes se pueden observar las

distintas capas de oxido, con la particularidad de que en el 6xido de la Fig. 3.12 hay una fisura

entre las capas Ay B; y en la Fig. 3.13 también una fisura entre la capa A y la resina epdxica,

probablemente debidas al vacio aplicado durante la observacion en el MEB. La fisura entre

capas en el primer caso indicaria que la segunda capa de 6xido (Capa A) no es adherente.

En las penetraciones del 6xido hacia la matriz se detectaron particulas més claras dentro

de ellas. Los andlisis EDS indicaron la presencia de Fe en todas las particulas y en algunas

ademas se detect6 Si, Cr y Mn, por lo cual se identificaron como fases a/p-Al-Fe-Si, lo cual

confirma el mecanismo de ataque alcalino.
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Fig. 3.12 Imagen MEB de corte de placa simple luego de 6 meses de inmersion en NaCl 0,001M;
espectro EDS de particula “A” correspondiente a la fase (Al-Fe-Si).
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Fig. 3.13 Imagen MEB de corte de placa simple luego de 18 meses de inmersién en agua; EDS de
particula “A”, identificada como Al-Fe-Si.

Haciendo uso del ocular graduado también se midid, a lo largo de la longitud de las
probetas, la profundidad de las penetraciones observadas. Los resultados se presentan en la
Tabla 3.2. La profundidad resulté independiente del medio y del tiempo de inmersion, y se

obtuvo un valor promedio de 16 pm.

Tabla 3.2 Profundidad promedio de las penetraciones en las PS. (Valores en wm, medidas con ocular
graduado en MO, error: £2 um)

Profundidad de penetraciones (um)
Tiempo Agua NaCl
(meses) (k= 1ps-cm™) 0,001 M
6 15 14
12 16 14
18 13 13

3.2.2 Ensayos en Rendijas artificiales

En la seccién anterior se analiz6 el ataque alcalino en Placas Simples, en donde las
reacciones catodica y anodica ocurren en toda la superficie de la probeta. En la presente
seccion se muestran resultados de ensayos realizados en Rendijas Artificiales (RA) que
consisten en una placa base y una placa superior, ambas de AA6061 (Fig. 2.7).

En la placa base de las RA inicialmente las reacciones correspondientes a la oxidacion del
metal y a la reduccion del oxigeno ocurren uniformemente en toda la superficie del material,
incluida la superficie cubierta por la placa superior. Luego de un cierto tiempo, cuando se

agota el oxigeno dentro de la Rendija, la reaccién catédica cesa ocurriendo Unicamente la
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reaccion anddica. Mediante este proceso se establece una region anddica dentro de la rendija,
y otra catodica fuera de la misma. Esto es una disposicion experimental sencilla que permite
separar las reacciones catodica y anodica, formando una celda de concentracion de oxigeno, o
celda de aireacion diferencial [89,90]. El proceso se describe esquematicamente en la
Fig. 3.14.

Etapa inicial Luego de agotarse el O,
dentro de 1a rend ija

Reaccion anddica
2414 3Hy0 «» AlO; + fe” +6HY

Reaccitn catadica Reaccidn catddica
Cig+ 2HaD + de” v 40H O+ 2HaD + e 40H-
\ Ak G061 A& 6061
i

A 6061 ] [ A 6061 ]

Fig. 3.14 Reacciones electroguimicas relacionadas con los procesos de corrosién en una Rendija.

Para analizar los resultados de los ensayos realizados en RA, se utilizard la siguiente
nomenclatura: ZI para denominar la regién en la Placa base que quedo cubierta con la Placa
superior, y ZE para el resto de la superficie de la Placa base. Las Figs. 3.15 y 3.16 muestran el
aspecto de las RA al final de los ensayos en agua y en solucion de cloruro, respectivamente.
En la ZE de la placa base correspondiente a las Rendijas ensayadas en agua y para todos los
tiempos de inmersién, se observd un éxido de color gris oscuro, con puntos blancos
distribuidos en forma homogénea en toda la superficie. En las interfases se observo un 6xido
de color gris méas oscuro. Para las Rendijas sumergidas en NaCl 0,001M (Fig. 3.16), el 6xido
sobre la zona externa de la placa base fue mas oscuro que el crecido en agua y se detect6 otro
producto de corrosion blanco acumulado en la interfase, observandose mayor acumulacion
para mayores tiempos de inmersién. En la ZI de la placa, se encontré un 6xido de color gris

mas claro.
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6 meses

18 meses

Fig.3.15 Estado de las placas base y placa superior de las rendijas sumergidas en agua de alta
pureza. Se indica en cada caso el tiempo de inmersion.

| 6 meses

12 meses

18 meses

Fig. 3.16 Placas base y placa superior de las rendijas sumergidas en solucion de NaCl 0,001 M. Se
indican los tiempos de inmersian.

Los espesores del 6xido en la ZE de las Placas base se midieron por CI. Los resultados se

muestran en la Fig. 3.17 a, junto con los espesores obtenidos en las PS y en los ensayos hasta

120 dias de duracion en agua. Se verifica que para ambos montajes (Rendijas y Placas

Simples), en los dos medios ensayados, el espesor no aumenta significativamente a largos

tiempos (6, 12 y 18 meses), y es mayor en agua que en la solucién de NaCl. Ademas, en la

ZE de las Rendijas el espesor de 6xido fue mayor que en las Placas Simples.
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Fig. 3.17 Espesores de los 6xidos medidos por Cl en Placas Simples y en la ZE de las rendijas,
promedio de 10 mediciones.

84




Resultados y Discusion

En las Figs. 3.18 y 3.19 se presentan imégenes de MO de los cortes realizados en las
Placas base de las Rendijas, indicando a qué zona corresponden. En todos los casos se verifico

que el 6xido presenta dos capas y también penetraciones hacia la matriz.

Fig. 3.18 Centro: Placa base de Rendija luego de 18 meses en agua de alta pureza. Se muestran
imagenes MO de cortes de la placa en ZE (izquierda) y ZI (derecha). (La linea punteada indica donde

se realizo el corte).

Fig. 3.19 Centro: Placa base de Rendija luego de 12 meses de inmersién en NaCl 0,001M. Se
muestran imagenes MO de cortes de la placa en ZE (izquierda) y ZI (derecha).

Se midié por MO el espesor de los éxidos en la ZE de los perfiles de cada Placa base,

tomando 10 mediciones a lo largo de la longitud de cada una (Tabla 3.3).

Tabla 3.3 Espesor de capas “A” y “B” en los perfiles de los 6xidos en la ZE de la base de las
rendijas.

Espesor de 6xido (um) en Placas base de rendijas (ZE)
Tiempo _ el = cemt
inmersion Agua (k=1 pS-cm™) NaCl 0,001 M (k=120 pS-cm™)
(meses) Capa A Capa B A+B Capa A Capa B A+B
6 10 8 18 8 5 13
12 10 4 14 10 6 16
18 12 6 18 10 6 16
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También se midid la profundidad de todas las penetraciones observadas. Los resultados se
presentan en la Tabla 3.4. La profundidad resulto independiente del medio y del tiempo de
inmersion, y se obtuvo un valor promedio de 16 pm.

Tabla 3.4 Profundidad promedio de las penetraciones. (Valores en um, medidas con ocular graduado
en MO, error: £2 um)

Profundidad de penetraciones en ZE
(um)
Tiempo Agua NaCl 0,001 M
(meses) | (k=1uSem?) | (k=120 uS-cm™)
6 18 17
12 17 16
18 19 16

Al observar por MO los cortes de las Placas base de las Rendijas, se advirtié que las
penetraciones de 6xido hacia el interior de la matriz eran menos frecuentes en la zona interna
(Z1) en comparacion con la ZE. Para verificar esta observacion se contd el numero de
penetraciones a lo largo de todo el corte transversal (~37 mm) en cada Placa base, registrando

la cantidad de penetraciones a intervalos de 200 um. Los datos obtenidos se volcaron en los
siguientes histogramas:

12
10 6m 10 12m 10 18 m
8 8 8
6 6 6
4 4 4
2 2 2
0 0 0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 O 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Longitud placa base rendija (um) Longitud placa base rendija (um) Longitud placa base rendija (um)

Fig. 3.20 Cantidad de penetraciones observadas en los cortes de las placas base de las rendijas
sumergidas en agua de alta pureza. La ordenada indica la cantidad de penetraciones y la abscisa
indica la longitud de la placa base (~37 mm). Se indica en cada caso el tiempo de inmersion en meses.

12 12 12

10 6m 104 12m 10 18 m
8 84 8
6 6 6
4 4 4
2 24 2
0 0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 O 5000 10000 15000 20000 25000 30000 3500C O 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Longitud placa base rendija (um) Longitud placa base rendija (um)

Longitud placa base rendija (um)

Fig. 3.21 Cantidad de penetraciones observadas en cortes de placas base de las rendijas sumergidas
en solucién de NaCl 0,001 M.
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De los histogramas de las Figs. 3.20 y 3.21 se observa que la tendencia general es que la
cantidad de penetraciones es mayor en la ZE de la Placa base en comparacion con la ZI. Este

efecto es mas evidente en las probetas correspondientes a 12 y 18 meses de inmersion.

En el gréfico de la Fig. 3.22 se muestra la comparacion de los espesores obtenidos por
MO (suma de ambas capas A y B) con los valores medidos por CI para todas las probetas en
ambos medios. Se observa que los valores estan en buen acuerdo, indicando que la medida
por CI contempla el espesor de ambas capas observadas por MO en los éxidos. Por otra parte,
para los o0xidos crecidos en solucién de cloruro parece haber una subestimacion de los valores
obtenidos por CI con respecto a los medidos por MO. En los 6xidos obtenidos en agua se
observa el efecto inverso.

24 —
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22+ m Rendija (ZE) en agua (k=1uS/cm) /,/'

{ o PSenNaCl0,001M (k=120pS cm™)
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Espesores (um) medidos por ClI

Fig. 3.22 Comparacion de espesores del 6xido en PS y RA medidos por Cl y MO

3.2.3 Analisis de los resultados en Placas Simples y Rendijas en ambos medios

Las mediciones de espesores de 0xido mediante ClI y MO indicaron que el 6xido crecido
sobre la aleacién AA6061 en las Placas Simples en agua pura y NaCl diluido alcanza un valor
estacionario del orden de 17 pum para agua de alta pureza y 10 um para NaCl 0,001M a los 6

meses de inmersion. En los ensayos de mayor duracion (12 y 18 meses) el espesor del 6xido
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no aumentd significativamente. Las penetraciones alrededor de intermetélicos ricos en Fe
presentes en la matriz de AA6061 son consistentes con ataque alcalino. Este tipo de ataque
fue informado para la misma aleacion en ensayos de 4 horas de inmersion en agua de alta
pureza aireada [80]. En la aleacion AA5083 Aballe et al. [91] encontraron ataque alcalino
alrededor de particulas catodicas de Al(Mn,Fe,Cr) luego de 24 horas de inmersion en solucion
de NaCl 3,5% (0,60 M) aireada. Los autores ademas confirmaron que el ataque alcalino
presenta una morfologia claramente diferente al picado cristalografico. Sin embargo, en
ninguno de los trabajos mencionados se estudio la evolucién del ataque alcalino para tiempos
superiores a 30 dias y tampoco se cuantifico la penetracion del ataque en la matriz metélica.

En el presente trabajo se ha demostrado que la magnitud del ataque alcalino no depende
de la conductividad del medio. Comparando las Figs. 3.12 y 3.13, se observa que la presencia
del ion agresivo cloruro no modifica la morfologia de este tipo de ataque. La profundidad del
ataque alcalino tampoco aumenta con el tiempo de inmersion (Tablas 3.2 y 3.4).

El 6xido observado dentro de las penetraciones en las PS y en las ZE de las rendijas
(Figs. 3.12, 3.13, 3.18 y 3.19) sugiere que la alcalinizacion alrededor de la particula catodica
que produce la disolucion de la matriz de aluminio es un fenémeno muy localizado. La
difusion de estos iones hacia el seno de la solucion donde el pH es del orden de 5,5, produce
luego la reprecipitacion de hidréxido de aluminio. La formacién del hidréxido de aluminio
alrededor y sobre las particulas intermetalicas inhibe la accién de éstas como sitios catodicos,
controlando o eliminando la corrosién por ataque alcalino.

La Tabla 3.3 muestra que los espesores de éxido medidos sobre la ZE de las Rendija
resultan independientes del tiempo de ensayo, y levemente superiores a los determinados para
Placas Simples, siendo este efecto méas notorio para las soluciones de NaCl diluido. Las
observaciones mediante MO confirmaron que el 6xido formado en la ZE de las Rendijas
consta de dos capas, y presenta mayor espesor que el éxido crecido en el interior de la misma.
La mayor cantidad de penetraciones observada en la ZE con respecto a la ZI de las RA en
ambos medios (Figs. 3.18 y 3.19) y confirmada por los histogramas (Figs. 3.20 y 3.21)
verifican el mecanismo propuesto en la Fig. 3.14.

La semejanza observada entre el 6xido formado en la ZE de las Rendijas y sobre las
Placas Simples sugiere que la presencia de oxigeno es la principal causa de la corrosion de la

aleacion AA6061 en estos medios de baja conductividad. La corrosion al potencial libre
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estaria controlada por la cantidad y actividad de las particulas catddicas y finalizaria cuando
éstas dejan de estar en contacto con la solucion.

3.3 Ensayos de inmersion de Rendijas Artificiales en soluciones reguladoras de pH

En la Seccion anterior se demostrd que en medios aireados no tamponados, la formacion
de Oxido (bayerita) sobre la superficie de la aleacion AAG6061 esta relacionada con la
alcalinizacién generada por la reaccion catodica de reduccion de oxigeno. En esta seccion, se
presentan los resultados obtenidos para RA sumergidas en medios aireados con pH controlado
a pH~5 correspondiente a la minima solubilidad del 6xido, y en una solucién de pH=11,5 al
cual ocurre disolucion del 6xido y de aluminio (ver diagrama de equilibro pH-E en Fig. 1.8).

La Fig. 3.23 muestra las Placas base de las RA luego de finalizados los ensayos de
inmersion de 35 dias. La probeta sumergida en Biftalato pH5 (Fig. 3.23 a) conservo algo del
brillo del pulido. Se detectd la formacién de un éxido muy fino en toda la superficie, siendo
de color gris mas oscuro en la zona interna (ZI) de la placa. La interfase entre ambas zonas es
difusa. A partir de los primeros dias de inmersion en esta solucion se encontro en el recipiente
una sustancia blanca y de tipo fibrosa, probablemente de origen organico. En la placa
ensayada en Biftalato (d) pH 5 (Fig. 3.23b) el color de la placa fue levemente méas oscuro que
en el Biftalato mas concentrado, y se detect6 la acumulacion de un 6xido en la interfase entre
las Z1 y la ZE. La probeta sumergida en solucion reguladora de Fosfato de pH 5,8 (Fig. 3.23c)
luego de 35 dias de inmersion conservo el brillo del pulido, sin evidencias de crecimiento de
oxido ni diferencias apreciables entre las ZE y ZI.

En la Placa sumergida en solucién reguladora de Fosfato de pH 11,5 (Fig. 3.23d) se
observo disolucion intensa del metal desde el inicio del ensayo. A tres dias de inmersion la
superficie de la placa ya estaba cubierta de un 6xido color gris oscuro en la ZE y de una
tonalidad mas clara en la ZI. En la Fig. 3.24 se muestra el detalle de la placa base de AA6061
junto con la placa superior de AI5N, donde se puede apreciar la diferencia entre los colores de
los 6xidos crecidos luego de la inmersion a pH 11,5
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Fig. 3.24 Placa base y placa superior luego de tres dias de inmersion en solucién de Fosfato de
pH 11,5.

En la Seccion anterior se describid y se mostr6 la morfologia del ataque alcalino en cortes
transversales de placas simples luego de 6 meses de inmersion en agua y en solucion de
cloruro (Figs. 3.13 y 3.12), y en RA luego de 18 meses (Figs. 3.18 y 3.19) en donde se
observaron las particulas catédicas que permanecen dentro de las cavidades cubiertas con el
oxido.

A continuacién se muestran imagenes de MEB de las Placas base de las Rendijas
estudiadas en esta Seccidn, sefialando algunas particulas localizadas en las distintas zonas (ZE
y ZI). La Fig. 3.25 correspondiente al ensayo en Biftalato pH 5 muestra en las ZE y ZI
algunas particulas blancas de tamafio ~1 pm identificadas como fases o/B-(Al-Fe-Si), no
detectdndose ataque alcalino alrededor de ellas. De acuerdo a estas imagenes no hay
diferencias entre las ZE y la ZI para las probetas ensayadas en esta solucion, y no se observa
el ataque alcalino. En la ZE ademaés, se sefiala una particula de la fase Mg,Si, y se indica la
relacion Mg/Si calculada a partir de los % atomicos obtenidos del analisis EDS.
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\ Mg,Si
Mg/Si=0,57

Jopm EHT =20.00 KV WD = 84 mm Mag= 2.00KX Signal A= QBSD Jopm EHT =20.00 kv WD = 84 mm Mag= 200KX Signal A = InLens n

Fig. 3.25 Biftalato pH 5: micrografias MEB de las zonas externa e interna de la placa base.

Las imagenes siguientes presentan micrografias de las placas base luego de la inmersion
en Biftalato (d) pH 5(Fig. 3.26), en la cual tampoco se observa ataque alcalino sobre las

particulas catédicas en la ZE ni en la ZI, ni crecimiento de éxido.

Al-Fe-Si

30y EHT =2000kV WO = 85mm Mag= 200KX  SgreiA=08sD QR J0ym EHT = 2000V WD = 85mm Mag= 200KX  SgnelA=0SD [

Fig. 3.26 Biftalato (d) pH 5: micrografias MEB de las zonas externa e interna.

En las imagenes siguientes se muestra la superficie de las placas base luego de la
inmersion en la solucion de Fosfato pH 5,8 (Fig. 3.27) y de Fosfato pH 11,5 (Fig. 3.28). En el
caso del pH 5,8 se muestran particulas de la fase o/B-(Al-Fe-Si), y algunas de Mg,Si. En la
probeta ensayada en el medio méas alcalino se observa la superficie con un grado de dafio
mayor a las probetas sumergidas en las soluciones reguladoras de pH 5-6.

Para la fase Mg,Si, los valores de % atémico obtenidos de los EDS luego de las
inmersiones en Biftalato pH 5, Biftalato (d) pH 5 y Fosfato pH 5,8 indicaron que las
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particulas de Mg,Si tienen menor contenido de Mg en comparacion con las particulas en

solucidn de Fosfato pH 11,5. Este resultado se discutira en detalle en la Seccion 3.4.

Mg,Si )
: Mg,S1
MpiS020 Mg/Si= 031

Mg,Si
Mg/Si= 0,28

Joum EHT =20.00 kv WD = 85mm Mag= 200KX Signal A=QBSD [ Jom EHT =20.00 kV WD = 8.1 mm Mag= 200KX Signal A = InLens

Fig. 3.27 Fosfato pH 5,8: micrografias MEB de las zonas externa e interna.

Mg,Si Mg,Si
2" g201
Mg/Si=0,98 \ Mg/Si=1,10

joum EHT = 20.00 kV WD = 85mm Mag= 200KX Signal A = QBSD 10 pm EHT =20.00 kV WD = 84mm Mag= 200KX Signal A=InLens [

Fig.3.28 Fosfato pH 11,5: micrografias MEB de las zonas externa e interna.

Observando las Figs. 3.25, 3.26 y 3.27 se concluye que en las tres soluciones reguladoras
de pH 5-6 no ha ocurrido ataque alcalino en las particulas catodicas ubicadas en la ZE ni en la
Zl. Esto se atribuye a la capacidad reguladora de dichas soluciones, que mantuvieron el pH
constante y controlado en un valor de 5-6 y por lo tanto inhibieron la alcalinizacion localizada
alrededor de las particulas de segundas fases con hierro. Esta observacion esta en acuerdo con
los resultados de Rodriguez [82], que informd que el ataque alcalino en la AA6061 es
inhibido en soluciones reguladoras de acido citrico/citrato y de acido acético/acetato de pH 5
durante ensayos de inmersion de 35 dias de duracion.

En la Tabla3.5 se resumen los valores obtenidos de los analisis quimicos de las

soluciones luego del ensayo. Se encontro una alta concentracion de Al disuelto (75ppm) en la
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solucidn de fosfato de pH 11,5, mientras que en fosfato de pH 5,8 dicho valor fue 100 veces
menor. En la solucién de Biftalato el Al disuelto fue de 7 ppm, mientras que para la misma
solucion diluida la concentracion de Al fue de 0,4 ppm. Con respecto al Mg, se encontrd que
en las tres soluciones reguladoras de pH entre 5y 6, su concentracion fue comparable y del
orden de 0,5 ppm, lo cual es consistente con la observacion de que el magnesio se disuelve a
estos valores de pH [80]. En el Fosfato de pH 11,5 el Mg en solucion resultdé levemente
menor. La concentracion de Si fue del orden de 0,5 ppm en todas las soluciones excepto en el
Biftalato (d) en el cual fue menor. El analisis de las demas especies disueltas (Cr, Mn y Cu)

indico valores bajos o cercanos al limite de deteccion de la técnica.

Tabla 3.5 Resultados de los analisis quimicos de las soluciones luego de finalizados los ensayos. Los
valores de concentracion estan expresados en mg-1™ (ppm).

Concentracion del aluminio y aleantes disueltos en las soluciones (ppm)

Biftalato pH 5 Biftalato (d) pH 5 Fosfato pH 11,5 Fosfato pH 5,8
Al 7,129 + 0,356 0,356 *+ 0,018 74,99 = 3,75 0,491 + 0,025
Fe 0,071 £ 0,004 0,016 + 0,001 <0,002 <0,002
Mg 0,536 + 0,027 0,51 + 0,026 0,199 + 0,025 0,31 + 0,016
Si 0,603 £+ 0,03 0,116 *= 0,006 0,528 = 0,026 0,408 = 0,02
Cr 0,076 + 0,004 0,003 0,013 0,001
Mn 0,013 £ 0,001 0,002 0,005 0,002
Cu 0,008 0,002 0,066 = 0,003 0,005

Se registraron también los valores finales de pH y « de las soluciones, los cuales se
resumen en la Tabla 3.6. La solucion de Fosfato de pH 11,5 resulté acidificada luego del
ensayo, debido al hidrogeno (H") que se forma durante la disolucion del aluminio, segin la
siguiente ecuacion [92]:

Al(m)+H,0+0H" (ad) <> AlO, (aq) +3H"(aq) +3e"

Las soluciones reguladoras de Biftalato pH 5 y Fosfato pH 5,8 no mostraron variaciones

en el pH, mientras que el Biftalato (d) aumento levemente su pH. En todas las soluciones se

observo un aumento de la conductividad al finalizar cada uno de los ensayos, lo cual es

consistente con la disolucién del aluminio y los diferentes aleantes.
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Tabla 3.6 Valores de pH y k iniciales y finales en las soluciones de inmersion.

pH (x0,1) K (mS-cm™)
Solucién Inicial Final Inicial final
Biftalato pH5 4,9 4,8 6,45 6,7
Biftalato(d) pH5 51 5,8 0,17 0,18
Fosfato pH11,5 11,5 8,8 4,70 4,80
Fosfato pH5,8 5,75 5,6 5,05 5,10

En relacion a la capacidad de inhibir el ataque alcalino en la AA6061 se observa que la
solucidn reguladora de Fosfato 0,05 M de pH 5,8 present6 el mejor resultado: la superficie de
la probeta conservo el aspecto y el brillo metélico luego de 35 dias de inmersién, no se
encontraron diferencias entre la ZI y la ZE, y ademas no se detectd ningln tipo de sustancia

organica como en el caso del Biftalato.

3.4 Estabilidad de la fase Mg,Si
3.4.1 Caracterizacion de las particulas de la fase Mg,Si en la aleacion AA6061

Como se menciond en la Seccion 2.4.4 de la Metodologia Experimental, la caracterizacion
de la fase Mg,Si y los ensayos para estudiar su comportamiento, se realizaron en probetas tipo
"M" en las cuales estos precipitados son de mayor tamafo. En primer lugar se caracterizaron
particulas de Mg,Si en 4 probetas de AA6061 tipo “M” pulidas a espejo y expuestas al aire, a
las cuales previamente se habian realizado improntas de microdureza a fin de poder ubicar las
mismas particulas luego de los ensayos. En la Fig. 3.29 a y b se muestran micrografias de

MEB de una de las probetas, sefialando algunas particulas.
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Fig. 3.29 Micrografia MEB de una probeta tipo "M" de AA6061 pulida a espejo y expuesta al aire: a)
Las particulas 1y 2 corresponden a la fase Mg,Si; b) Se observa un precipitado conteniendo hierro
(3) incluido en la particula de la fase Mg,Si (4).

En la AA6061 utilizada en este trabajo, en la condicién de pulido a espejo, se determind
que los precipitados de Mg,Si tienen geometria rectangular o hexagonal con bordes rectos, se
observan de color oscuro con respecto a la matriz, y presentan tamafios de entre 1 y 5 um. Los
analisis EDS de las particulas sefialadas se muestran en la Fig. 3.30. Es frecuente observar en
algunas particulas de la fase Mg,Si, un precipitado asociado de color méas claro, como por
ejemplo el indicado como “3” en la Fig. 3.29 b. Para este tipo de precipitados, los analisis

EDS indican que contienen hierro.
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Fig. 3.30 Espectros EDS de las particulas de la fase Mg,Si sefialadas dentro de la Fig. 3.29. Se
indican sélo los resultados del andlisis semicuantitativo para Mg y Si en % atémico, y la relacion
Mg/Si. (Los picos correspondientes al aparecen truncados).

Se analizaron por EDS 49 particulas de Mg,Sien las distintas muestras de la AA6061 en
condicion de pulido a espejo, y a partir de datos de % at.se encontr6 que la relacion Mg/Si se
encuentra en el rango: 0,90-1,79 y tiene un valor medio de 1,21 + 0,32. Este valor se tomd
como referencia para evaluar el dealeado de magnesio en la fase Mg,Si durante los ensayos de

inmersion y polarizacion.

3.4.2 Ensayos de inmersién a circuito abierto (Eca) en soluciones de NaOH y en

soluciones reguladoras de NaOH/KH,PO, desaireadas

En la Fig. 3.31 se muestra el registro de los Eca en funcion del tiempo para los ensayos de
inmersion de cuatro horas de duracion realizados en soluciones desaireadas de NaOH
(Fig. 3.31a) y deNaOH/KH,PO, (Fig. 3.31 b) en el rango de pHs 7 a 14.

96



Resultados y Discusion

ESS

(Vs

ESS

I\%

CA
CA
'

204

T T T T T T T T T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tiempo (min)

T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tiempo (min)

Fig. 3.31 Registro del Ecn en funcion del tiempo en soluciones desaireadas de a) NaOH;
b) NaOH/KH,PQO, a distintos pHs.

En soluciones de NaOH (Fig. 3.31 a) el potencial a circuito abierto se estabiliza a ~
-1,80 Vess parapHs 7, 10, 11y 14 y a Eca ~-1,70 Vess para pHs 8 y 9. En NaOH de pH 11y
14 se observo evolucion de hidrégeno al Eca.

En soluciones de NaOH/KH,PQOy, el Eca~-1,70 Vgss para pHs 9, 10 y 11, y aumenta hasta
-1,50 y -1,40 Vess para pHs de 8 y 7 respectivamente. A pH 14 el Eca~ -1,80 Vess es igual al
obtenido en NaOH. Cabe mencionar que a pH 14 la mezcla NaOH/KH,PO,4 no tiene
capacidad reguladora, pero se utilizO en estos ensayos a fin de mantener la misma
composicion de la solucion.

A continuacién se presentan imagenes de MEB de algunas de las probetas observadas
luego de los ensayos, junto con los analisis de composicion semicuantitativa de los

precipitados de Mg,Si.

Luego de 4 horas de inmersion en NaOH a pH 8 y 9 se observan zonas con depdsito de
Oxido y disolucion de la matriz de aluminio alrededor de particulas catodicas ricas en hierro lo
cual es compatible con ataque alcalino.

En la Fig. 3.32 se observa la superficie de la AA6061 al finalizar la inmersion en NaOH
pH 8. Se han sefialado algunos precipitados de Mg,Si. La relacion Mg/Si, menor que el valor
de referencia: 1,2 + 0,3, indica que ha ocurrido disolucion selectiva de magnesio.
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Fig. 3.32 Micrografia MEB de AA6061 luego de cuatro horas de inmersion en NaOH desaireado de
pH 8.

En el caso de la inmersion en NaOH de pH 9 se utilizé6 una de las probetas ya
caracterizadas con improntas y al finalizar el ensayo se pudieron localizar algunas de las
particulas previamente analizadas, las cuales se sefialan en la Fig. 3.33. Al igual que en la
imagen anterior, se observa un ataque intenso sobre la superficie. En la Tabla 3.7 se resumen
las composiciones de algunas de las particulas de Mg,Si identificadas, obtenidas antes y

después del ensayo.

Fig. 3.33Micrografias MEB de AA6061 luego de la inmersion en NaOH de pH 9. Los precipitados 1 a
4 corresponden a la fase Mg,Si.
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Tabla 3.7 Valores del andlisis semicuantitativo para particulas luego de la exposicion a NaOH de
pH 9.

Pre-inmersion Post-inmersion
Id. part. | % at. Mg | %at. Si Mo/Si %at. Mg | % at. Si Mo/Si
1 13,08 15,8 0,83 12,78 15,75 0,81
2 6,43 7,09 0,91 6,23 8,46 0,74
3 4,32 4,99 0,87 3,71 4,35 0,85
4 7,43 8,96 0,83 14,75 18,23 0,81

Los valores del cociente Mg/Si mostrados en la Tabla 3.7 indican que no hubo disolucion
de magnesio luego de la exposicion a la solucién de NaOH de pH 9.

La Fig. 3.34 a muestra la superficie de AA6061 luego de 4 horas en NaOH pH 10.
Aparecen zonas atacadas de la matriz en coexistencia con depdsitos de 6xido. En la Fig. 3.34b
se observa una particula de Mg,Si de color claro, geometria hexagonal y bordes rectos, en
relieve con respecto a la matriz lo que indica que a este pH ha ocurrido disolucion parcial de
la superficie. Para esta particula se calculé un valor de Mg/Si=0,8 el cual se encuentra dentro

del valor de referencia que indica la estabilidad del magnesio en esa fase.

Mg/Si=0,8

———50 ym

Fig. 3.34a) superficie de la AA6061 luego de inmersién en solucion desaireada de NaOH pH 10;
b) detalle de un precipitado de Mg,Si.

En las probetas sumergidas en soluciones de NaOH/KH,PO, a pH 7 y 8 (Figs. 3.35ay b),

a diferencia de lo que ocurre para las inmersiones en solucién de NaOH de valor de pH

99



Resultados y Discusion

cercano, la superficie no aparece atacada. El efecto tampdn ha eliminado el ataque alcalino
alrededor de las particulas catodicas y no se observan productos de corrosion.

Para el ensayo en solucién reguladora de pH 8 se utilizdé una probeta con particulas
analizadas previamente. La micrografia de la Fig. 3.35b muestra la probeta luego de la
inmersion, sefialando algunas de las particulas. Los resultados del cociente Mg/Si se informan
en la Tabla 3.8, donde se observa que dichos valores no cambiaron significativamente, es
decir que no hubo disolucion selectiva del magnesio. En la Figura también se observa que la

superficie de la aleacidén permanecio sin alteraciones luego de la exposicion a la solucion.

4 Mg/si=0,04

50 ym

Fig. 3.35 Micrografia MEB de AA6061 luego de inmersién en solucién reguladora: a) pH 7; b) pH 8
sefialando las particulas deMg,Si 1 a 4.

Tabla 3.8 Valores obtenidos del anélisis EDS para las particulas de la Fig.3.35b.

Pre-inmersion Post-inmersion
Id. part. | %at. Mg | %at. Si Mg/Si %at. Mg | % at. Si Mo/Si
1 8,34 10,42 0,81 3,29 3,14 1,05
2 11,54 12,73 0,91 14,48 12,45 1,16
3 13,66 13,03 1,05 12,37 10,85 1,14
4 12,19 10,32 1,18 11,77 12,51 0,94
3.4.3 Ensayos de polarizacion en soluciones desaireadas de NaOH y de

NaOH/KH;PO,:

En la siguiente Figura se presentan las curvas de polarizacion realizadas para la aleacion
AAB061 en las distintas soluciones:
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Fig. 3.36 Curvas de polarizaciéon en soluciones desaireadas de a) NaOH; b) NaOH/KH,PO, a
distintos pHs. Velocidad de barrido = 0,23 mV-s™.

En soluciones desaireadas de NaOH a pH 7 y 8 se observa que las corrientes catddica y
anodica no varian significativamente con el pH. La corriente catddica maxima de hidrégeno
es de 2:10° A-cm™ y la corriente limite anddica de 2 a 3:10° A-cm™. Este comportamiento
indica que a estos pHs la superficie de la aleacion permanece pasiva y cubierta con el éxido
crecido a temperatura ambiente. En cambio, para pHs 11 y 14 las corrientes catddica y
anodica aumentan con el pH debido a la disolucion quimica del 6xido y de la matriz de
aluminio. A estos pHs se observd evolucién de hidrogeno al Eca~-1.75 Vsse para pH 11 y
Eca~-1.70 Vsse para pH 14 vy, luego de iniciada la polarizacion a -2,1 Vs, el
desprendimiento de hidrogeno se mantuvo hasta potenciales de -1,6 Vssg para pH 11y -1,4
Vsse para pH 14. Se detectd ademas una corriente limite anédica de 310 A-cm™ para pH 11
y de 4-10°A-cm™® para pH 14. Si bien ambas son corrientes limites, estos valores no
corresponden a corrientes de pasividad.

En NaOH/KH,PO, desaireado a pH 7, 8, 9 y 11 se detecta una corriente de evolucion de
hidrogeno de 1-10°A-cm™y la corriente limite anddica alcanza valores de pasividad de 2-10°
® A-cm™. Las altas corrientes catodica y anddica observadas en NaOH pH 11 (Fig. 3.36a)
pueden adjudicarse a un aumento de la alcalinidad por encima de pH 11 durante el ensayo. En
medios reguladores (Fig. 3.36b) no se observa este fendbmeno. En NaOH/KH,PO, a pH 14,
debido a la poca capacidad buffer de esta solucion, el comportamiento fue similar al
observado en NaOH pH 14.
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Luego de la polarizacion en NaOH de pH 7, en la superficie de la aleacion no se observa
ataque, como lo muestra la Fig. 3.37 y el andlisis de una particula de Mg,Si indica que se

produjo disolucion selectiva de magnesio.

Mg/Si= 0,30

Fig. 3.37 Superficie de la AA6061 luego de la polarizacion a pH 7.

Las imagenes en las Figs.3.38 a y b corresponden a las muestras al finalizar la
polarizacién en solucién de NaOH de pH 11 y NaOH de pH 14, respectivamente. Se puede
observar por el aspecto de la superficie que la polarizacion tuvo un efecto de disolucion de la
matriz de aluminio similar a un decapado quimico, siendo mas severo a pH 14. Por otra parte
se distinguen particulas de color mas claro y que aparecen en relieve con respecto a la matriz.
Dichas particulas se identificaron como la fase Mg,Si, y el valor de Mg/Si obtenido indica

que no han sufrido disolucidn selectiva de magnesio.
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Fig. 3.38 Superficie de una probeta de AA6061 luego de la polarizacion en a) solucion desaireada de
NaOH de pH 11; b) solucion desaireada de NaOH de pH 14. Se sefialan algunas particulas de Mg,Si
junto al valor calculado de la relacion Mg/Si.

La superficie de las probetas de AA6061 luego de la polarizacion en NaOH/KH,PO, de
pH 7, 8, 9 y 11 se observd brillante y sin ataque. La Fig. 3.39 muestra que la aleacién
AA6061 no ha sufrido dafio severo al finalizar la polarizacién en solucién reguladora de pH
7. En la imagen también se localiza un precipitado de Mg,Si cuyo andlisis indica que ocurri
disolucién del magnesio. En solucion reguladora de pH 14 se observé disolucion de la matriz
de aluminio y particulas de Mg,Si que no han sufrido pérdida de magnesio, semejante a lo
observado en la probeta polarizada en NaOH pH 14.

\

Fig. 3.39 Superficie de la probeta luego de la polarizacion en solucion reguladora de pH 7
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3.4.4 Resumen de los valores obtenidos de la relacion Mg/Si

En las secciones anteriores se determind la relacion Mg/Si para las particulas de la fase
Mg,Si observadas en la superficie de las probetas de AA6061 luego de ensayos de inmersion
y de polarizacion en soluciones desaireadas de pHs comprendidos entre 7 y 14. En el grafico
de la Fig. 3.40 se resumen todos los valores obtenidos de la relacion Mg/Si en funcion del pH

de la solucién. Se cuantificaron como minimo 7 precipitados en cada caso.

1.8 4 — 71 . r1r - r - Tr r T * T * T * T * ]
1.5 fommms s | R RERE R R R .
(m]
T
R 1.2 5
: 4
S 094l e A . -
[=)
> 064 1 Inmersion a E_, ]
e Sc.reguladora ]
0.3 1 % m Sc.NaOH A
Polarizacion
O Sc. reguladora
0.0 i o Sc. NaOH
T T T T T T T T T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

pH

Fig. 3.40 Resumen de los valores del cociente Mg/Si en funcién del pH para los ensayos, calculados
en base a datos de composicion de las particulas en % at. La franja sombreada indica el rango de
valores correspondiente a (Mg/Si)ger.

Para evaluar la disolucion de Mg en la fase Mg,Si, los valores de Mg/Si obtenidos de las
muestras luego de los ensayos de inmersién y polarizacion, se compararon con el valor de
referencia: 1,21 + 0,32 (% at) obtenido de las muestras simplemente pulidas (Seccién3.4.1).
En la Fig. 3.40 se observa que para pH menores a 8 en ambos tipos de ensayo la relacién
Mg/Si indica que hubo disolucion selectiva de magnesio, independientemente si se trata de la
solucion reguladora o de la solucion de NaOH. Para valores de pH 9 y mayores, se conservo
la relacién Mg/Si indicando que no existié dealeado de Mg. A pH 8 para inmersion a Eca en
solucion de NaOH se detecta disolucidn selectiva de magnesio, mientras que para inmersién
en solucién reguladora no hubo variacion en Mg/Si. Para los otros ensayos a ese pH el valor

de Mg/Si se encuentra en el limite del valor considerado de referencia.
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Por otra parte, en el grafico se observa claramente que la polarizacion anddica en un
medio agresivo como es la solucion de NaOH de pH 14 a potenciales de hasta 1500 mV

mayores al Eca no influye en la disolucion del magnesio presente en la fase Mg,Si.

3.4.5 Analisis del comportamiento de la AA6061en medio alcalino y estabilidad de la

fase Mg,Si

El aluminio y sus aleaciones presentan en su superficie una pelicula de 6xido formada
espontaneamente al aire o en soluciones acuosas, la cual permanece aun bajo polarizacion
catodica. En medio acuoso la reaccion de formacion de Oxido se describe por la siguiente

ecuacion:
2 Al(m)+3H,0 ALO,+6H"(aq)+6€ (vii)

En soluciones alcalinas, este film de éxido se disuelve quimicamente debido al ataque por
OH'" de acuerdo a la reaccion:

AlLLO,+20H (ad) <> 2 AlO;, (aq)+H,0 (viii)
En donde el OH" (ad) es el ion hidréxido adsorbido y el AlO; es la especie soluble

aluminato. Combinando las ec. (vii) y (viii), se obtiene la reaccion de disolucion del aluminio:
Al(m)+H,0+0H"(ad) <> AlO, (aq) +3H" (aq) + 3™ (ix)

Las reacciones (vii) y (viii) tienen en cuenta la reaccion de formacion electroquimica del
Oxido y la disolucion quimica de la capa de éxido superficial [92]. De acuerdo a la reaccion
(ix) las concentraciones de AlO," y H aumentan con el aumento del pH. Tanto la densidad de
corriente catédica como la densidad de corriente limite anddica son funcion de la
concentracion de OH". Esto explica el aumento de ambas corrientes, la catddica de evolucion
de hidroégeno y la anddica de disolucién de aluminio, observado en las curvas de polarizacién
en NaOH (Fig. 3.36 a) a pHs 11 y 14 y en solucion reguladora a pH 14 (Fig. 3.36 b). Moon y
Pyun [92] informaron el mismo resultado sobre la relacién entre la densidad de corriente y el
pH.

El comportamiento de la aleacion AA6061 polarizada en NaOH a pH 7 y 8 es semejante
al observado en soluciones reguladoras de pH 7, 8, 9 y 11 (Fig. 3.36 a y b); detectandose
valores similares de corriente de evolucion de hidrdégeno y corrientes de pasividad del orden

de 2:10° A/cm?®. Este comportamiento indica que para estas condiciones la superficie de la
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aleacion AA6061 permanece pasiva (ec.vii) ocurriendo la reaccion de evolucion de
hidrégeno sobre los intermetalicos catddicos ricos en Fe ubicados en una matriz cubierta con
Al;O3, el cual continta creciendo durante la polarizacion anddica. Para valores de pH
superiores a 11, la superficie de la aleacion AA6061 experimenta disolucion generalizada por
ataque alcalino de acuerdo a la ec. (ix).

En relacion a la estabilidad de la fase Mg,Si, ésta queda determinada por la reactividad del
magnesio en solucion acuosa. En soluciones acidas, el magnesio de disuelve como Mg** con
evolucion de hidrégeno, mientras que a valores de pH por encima de 8,5 reacciona con agua
formando una capa de Oxido o hidroxido. Esta ultima reaccion se puede describir con la

ecuacion:
Mg+H,0 <> MgO+2H" +2¢ (X)
Los valores de potencial de equilibrio para la reaccion (x) van desde -3 Vess a pH 8,5
hasta -3,3 Vess a pH 14 [93].
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Fig. 3.41 Diagrama pH-potencial para el sistema Mg/H,O. Tomado de ref. [93]

Los valores de Eca presentados en las Figs. 3.31 y 3.36 se encuentran por encima de los
potenciales de equilibrio para el par Mg/MgO, por lo que se deduce que durante los ensayos
de inmersion y polarizacion existe una capa de 6xido de magnesio cubriendo las particulas de

Mg,Si. De acuerdo a Pourbaix, el MgO es estable en medio alcalino pero sufre disolucion
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quimica a Mg*™" a valores de pH menores a 8,5. La disolucion del MgO y del Mg a esos pHs
genera deplecion de magnesio en las particulas Mg,Si.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo muestran que la disolucion del MgO v el
dealeado de magnesio en la fase Mg,Si ocurren desde pH 5,5 hasta pH < 8. Esta observacion
estd en buen acuerdo con el pH calculado a partir de datos termodindmicos(pH=8,5) [93] y
también confirma los resultados hallados en ensayos de 20 dias de inmersién en agua alta
pureza (pH 5,5) en los cuales se encontré 100% de dealeado de magnesio en las particulas de
Mg,Si presentes en la aleacion AA6061 [80]. Estos resultados concuerdan con los de Alodan
y Smyrl [79] que verificaron la disolucion de inclusiones ricas en magnesio en la aleacion
AA6061 durante la inmersion en solucion de KCI 0,1 M de pH 4.

Por otra parte, en una recopilacion de los valores de Eca de varios intermetalicos presentes
en aleaciones de aluminio, Buchheit informé que la fase Mg,Si presenta comportamiento
anddico en solucion de NaCl 3% ya que su Eca varia entre -1,53 y -0,68 Vgcs [70]. Sin
embargo el mismo autor advierte que el dato del Eca debe usarse con cautela ya que los
valores de potencial fueron determinados en muestras macroscépicas de compuestos
intermetalicos preparadas para poder ser medidas con técnicas electroquimicas estandar.

En esta seccion de la Tesis se ha demostrado experimentalmente que la fase Mg,Si es
estable en soluciones de pH 8 a 14 y que sufre disolucion selectiva de magnesio a valores de
pH menores que 8. También se observd que la disolucion de magnesio en la fase Mg,Si es
independiente del potencial aplicado. Las particulas de Mg,Si se mantuvieron estables a altos

potenciales anddicos aplicados.
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3.5 Cinética de corrosion a largo plazo de las aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083 y
de AISN

3.5.1 Determinacion de aumento de peso/area (AW/A) vs. tiempo de inmersion

Los valores de AW/A y su correspondiente error absoluto se calcularon a partir de las
dimensiones de cada probeta: x, vy, e, d (Fig. 2.9) y los datos de peso inicial (w;) y peso final
(w,). La secuencia de calculo esta detallada en el Anexo A.1. Se graficaron los valores de
AW/A en funcion del tiempo de inmersion para todos los materiales en los tres medios
estudiados. En las Figs. 3.42 a, b, ¢ y d se presentan dichos graficos para AA6061, AI5N,
AA5052 y AA5083 respectivamente, correspondientes a probetas en posicion vertical.

Se observa que a tiempos superiores a 210 dias, los valores limite de AW/A fueron
mayores en agua que en solucién de cloruro en los cuatro materiales.

El comportamiento descripto para la evolucion del 4W/A4 en funcion del tiempo en agua y
en solucion de NaCl se puede ajustar a una funcion sigmoidea, tal como se describid
anteriormente para ensayos de inmersién en agua para tiempos hasta 120 dias (Seccion 3.1).
Para el ajuste de los datos experimentales se utiliz6 la funcion de Boltzmann definida por la

siguiente ecuacion:

(AW/A), — (AW/A),
14 ettt

AW/A = +(AW/A), (7)

En donde:

AW/A = aumento de peso por area

t = tiempo de inmersién

(4W/A4), = valor minimo de aumento de peso por area

(4W/A4), = valor maximo de aumento de peso por area

to = tiempo correspondiente al punto de inflexion en la curva

dt = constante de tiempo (indica la pendiente de la curva en el punto de inflexion)

Como unica restriccion en el ajuste, se fijo el valor de (4W/A); =0, es decir, a t=0 el
aumento de peso/area se define como cero. En los gréficos de las Figs. 3.42 a, b, c y d se

incluy6 el trazado de las curvas de ajuste con sus correspondientes valores de R?.
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Fig. 3.42 Aumento de peso vs tiempo de inmersidn para probetas ubicadas en vertical en los tres

medios estudiados: a) AA6061; b) AI5N; ¢) AA5052; d) AA5083.

A continuacion se presentan los graficos de AW/A vs. t para los ensayos realizados

cambiando la orientacion de las probetas a horizontal para AA6061 y AI5N en los tres medios
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estudiados (Figs. 3.43 a 'y b). En agua y en solucién de cloruro, en estos ensayos también se

observé que la curva es sigmoidea en ambos materiales, siendo el valor méximo de AW/A en

cloruro menor al alcanzado en inmersion en agua. Para estos resultados, también se realizaron

los ajustes con la funcién de Boltzmann (ec.7).
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Fig. 3.43 Aumento de peso vs. tiempo de inmersion para probetas en orientacion horizontal en los

tres medios estudiados para: a) AA6061; b) AI5N.

En las tablas siguientes se resumen los pardmetros obtenidos de cada uno de los ajustes:

Tabla 3.9 Resumen de datos obtenidos de los ajustes para las probetas ensayadas en orientacion

vertical.
(AW/A) , (mg/dm?) to (dias) dt R2
Agua alta
AAB061 pureza 1953457 153,3+88 230+36 0,991
v) NaCl
0,001 M 1104 +5,2 107,9+7,2 17,6 +28 0,977
Agﬁ;:a 2591%4,4 1408+ 4,7 17,732 0,997
AISN (v) pNaCI
0,001 M 50537 250,9 + 20,4 36,5+ 11,7 0,958
Agua alta
AA5052 pureza 206,9+4,0 142,6 £ 4,9 194£31 0,996
v) NaCl
0,001 M 117,3+57 1136+ 6,8 17,8+33 0,975
Agua alta
AA5083 pureza 1853+3,9 153,9+6,9 22,7+3,0 0,995
v) NaCl
0,001 M 104,4 £55 1105+ 7,7 18,2+3,2 0,970
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Tabla 3.10 Resumen de datos obtenidos de los ajustes para las probetas ensayadas en orientacion
horizontal.

(AW/A), (mg/dm?) t, (dias) at =7
Agua alta

AAB061 pureza 168,2¢1,1 178,1£2,0 14,6 £0,7 0,999

(h) NaCl
0,001 M 105,8+1,6 87,7+5,0 18,6 +2,6 0,993
Agua alta 211,445,5 109,5:6,6 12,0+36 0,993

AI5N pureza

(h) NaCl

0.00L M 137,535 107,0+10,1 10,5 +4,7 0,993

Con respecto a los resultados para aleaciones en vertical en la solucion reguladora de
fosfato, en las Figs. 3.42 a, ¢ y d se observa que los valores de AW/A se mantuvieron
constantes y en valores bajos o cercanos a cero para todos los tiempos de inmersion. Un
comportamiento similar se observd para la AA6061y el AISN en orientacion horizontal
(Figs. 3.43 ayb).

A partir de los valores de 4W/A méaximos obtenidos en cada caso, en agua y en solucion
de cloruro, se pueden calcular los espesores del 6xido para dar una idea de la magnitud de los
mismos. Se supone que el 6xido crecido en el aluminio puro y las aleaciones corresponde a la
fase bayerita: Al,03.3H,0 de acuerdo a los resultados obtenidos de DRX para 6xidos crecidos
en AA6061 en las mismas soluciones y a temperatura ambiente (Seccion 3.2), y que el
espesor de 6xido es uniforme en toda el area expuesta de la probeta. El espesor se puede
calcular utilizando la siguiente ecuacion:

AW
2 PMbay

(8)

e =
bay fpay Pbay

Siendo:

Phay: Densidad bayerita: 2,50 g cm™ [26]

PMy,,: 156 g mol™

fpay: Factor que tiene en cuenta la masa ganada en O + H,0: 102 g mol™

Reemplazando los valores de ppay, PMpay Y fpay Y realizando las conversiones de

unidades necesarias, se obtiene:

AW . mg

€pay(Hm) = 0,0612 e drnz) 9)
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Utilizando los valores experimentales de AW/A para 21 meses de inmersion se calcularon
los espesores de 6xido con la ec. (9) para cada aleacion y para el AISN en agua de alta pureza
y en solucién de NaCl 0,001 M en ambas orientaciones. Los resultados se presentan en la
Fig. 3.44. En este grafico se observa que el espesor de éxido para la aleacion AA6061
ensayada en posicion vertical (del orden de 12 um) resulta semejante al obtenido en posicion
horizontal (~10,5 um). Este comportamiento desacredita la teoria presentada por Aballe et al.
[91] segln la cual en las probetas ensayadas en posicion vertical, las particulas catddicas
responsables del ataque alcalino y del crecimiento de 6xido en la aleacion, luego de un cierto
tiempo se desprenden de la superficie por accién de la gravedad. Segun los autores, existe una
fuerte dependencia entre la orientacion de la muestra y el ataque alcalino, siendo mayor el
espesor de 6xido en la orientacion horizontal. La semejanza observada entre las Figs. 3.42ay
3.43 a confirma que el crecimiento de dxido en la aleacion AA6061 sigue la misma cinética
ya sea que las probetas se ensayen en posicion vertical u horizontal.

Este valor limite de espesor en la AA6061 (10,5 um) presenta muy buena concordancia
con el valor limite obtenido para 120 dias de ensayo (11 um) medido por el método
independiente de CI (Seccidn 3.1). Esto confirma que la ec. (9) es una expresion correcta para
la estimacion de espesores de Oxido.

22

E VERTICALES HORIZONTALES
20_.  Aguaalta pureza : NaCl 0,001M Agua alta : NraVCIVOV,OVOVlM N
184 o i pureza P
—~~ 4 I 1
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s 7] ' 5N !
o 14 95052 : a : ,,,,,,,,,
2 6061 ! !
O qod 5083 R
— =) I 1
5 ! 6061 !
O 10 i 8 R
2 i 5052 i 5N
I 1o 6061 ® 5083 o LA
1 : ; 6061
64 i [
] 1 i
ad ; 5N —
. e .
4 1 1
9 i .

Fig. 3.44 Espesores de 6xido maximos estimados a partir de medidas de AW/A para AI5SN y las tres
aleaciones estudiadas.

Si se considera que el 0xido consiste en boehmita: Al,03.H,0, y se utilizan los valores:
Phoe: Densidad de la boehmita: 3,07 g cm™ [26]
PM 0e: 60 g mol™

fioe: Factor que tiene en cuenta la masa ganada en O + H,0: 33 g mol™
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La ec. (9) queda expresada como:

eboe (W) = 0,0592 - = (mg/dm?) (10)

Comparando las ecs. (9) y (10) se observa que el factor de conversion considerando la
fase del 0xido boehmita, difiere sdlo en 3% con respecto al factor para la bayerita, por lo tanto

no hay una diferencia significativa al considerar que la Unica fase presente en el oxido es

bayerita.

3.5.2 Analisis quimicos de las soluciones utilizadas en los ensayos de inmersion

Los resultados de los analisis quimicos de las soluciones de inmersion se presentan en
forma detallada en el Anexo A.2. En esta seccidn sélo se muestran los resultados para las
especies Al, Mg y Fe ya que son las de interés para el analisis de la cinética. Los valores de
concentracion de cada especie medidos en pg:l™ (ppb) se dividieron por el area total de las
muestras de AA6061, AA5052, AA5083 y de AISN presentes en cada recipiente al inicio de
los ensayos. En los gréficos de la Fig. 3.45 se presentan las concentraciones de las especies
disueltas, medidas durante los ensayos de las aleaciones (Figs. 3.45 a, b y c) y del AI5N
(Figs. 3.45 d y e). Las concentraciones estan expresadas en pg-1*dm™, y los nimeros en cada
barra indican el tiempo de inmersion en meses al cual se tomo la muestra de solucion de cada
recipiente.

En los ensayos correspondientes a las aleaciones (Figs. 3.45 a, b y c) se encontr6 aluminio
en solucién en los tres medios estudiados en concentraciones comparables en agua y en la
solucion de fosfato. En NaCl 0,001M la concentracion de Al disuelto al final del ensayo
(15-21 meses) resultd ~10 veces mayor que en los otros medios. Con respecto al magnesio en
solucidn, se encontr6é que su concentracion fue aumentando en agua y en solucién de cloruro
durante todo el tiempo del ensayo, alcanzando magnitudes similares. Por el contrario, en la
solucion de fosfato, se detect6 magnesio desde el inicio de las inmersiones, pero luego
disminuyd su concentracion a partir de los siete meses. El hierro disuelto presentd valores de
concentracion bajos o despreciables en los tres medios.

En los ensayos en AISN, se encontré también Al disuelto en ambos medios (agua y
solucion de NaCl), pero en cloruro su concentracion fue en aumento hasta el final del ensayo
a diferencia de lo observado en agua (Figs. 3.45 d y e). ElI Al disuelto en la solucién de

cloruro alcanzé un valor ~15 veces mayor comparado con su valor en agua. La formacion de
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compuestos complejos solubles de Al-Cl explica los resultados hallados para las aleaciones y
el AISN inmersas en NaCl 0,001M.

Con respecto a los elementos minoritarios presentes en las aleaciones (Cu, Cr y Mn), se
detectaron concentraciones muy bajas (1-10 ppb) o dentro de los limites de deteccion de la

técnica.
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Aleaciones - Especies
disueltas en agua

Concentracion (ug I'/dm’)

o}]
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Aleaciones - Especies disueltas en NaCl
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Fig. 3.45 Concentracion de Al, Mg y Fe disueltos durante ensayos de inmersion de las probetas en posicion vertical para las aleaciones en: a) agua de
alta pureza; b) solucién NaCl vy c) solucién reguladora de fosfato. Concentracion de Al disuelto en ensayos con probetas de AISN en posicidn vertical
en d) agua de alta pureza; €) solucion de NaCl. Los numeros en las barras indican el tiempo de inmersion (meses) al cual se tomd la muestra.
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A continuacion se presentan las variaciones de conductividad (k) a lo largo de los ensayos
de inmersién de probetas de las aleaciones (Fig. 3.46 a) y del AI5N (Fig. 3.46 b) en ensayos

en vertical. La k de los tres medios (agua, solucion de NaCl y solucion reguladora de fosfato)

aumento durante el tiempo de ensayo, lo cual es consistente con la mayor concentracion
especies disueltas. Los valores de pH se incluyeron en cada gréafico, este pardmetro

mantuvo constante (dentro de su error experimental) en los tres medios.
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Fig. 3.46 Evolucion de la conductividad en las soluciones durante los ensayos de inmersion

de

Se

de

probetas en vertical: a) soluciones con aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083; b) soluciones con

AI5N. Los numeros incluidos en los gréaficos indican el pH medido en cada punto.

Para los ensayos con probetas en posicion horizontal, se presentan los datos de k en
funcién del tiempo en las Figs. 3.47 ay 3.47 b.
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Fig. 3.47 Registro de la conductividad en las soluciones durante los ensayos de inmersion de probetas

en horizontal: a) soluciones con aleacion AA6061; b) soluciones con AI5N.

Se observa que la k también fue en aumento durante el transcurso de los ensayos y el

no tuvo variaciones significativas.

pH
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En las Figs. 3.46 y 3.47 se observa que en NaCl 0,001 M los valores de k a 21 meses para
las aleaciones y para el AI5N tanto en posicién vertical como horizontal son semejantes
(200-285) uS-em™. La formacién de complejos solubles Al-Cl explica este aumento en la
conductividad. Los valores de k¥ medidos en agua para las aleaciones y AISN en posicion
vertical y horizontal también resultan semejantes entre si y 10 veces menores a los observados
en solucién de cloruro.

Por altimo se muestra el registro de la temperatura ambiente en el laboratorio donde se
realizaron todos los ensayos (Fig. 3.48). Como se observa en el grafico, la temperatura siguio

una variacion estacional con valores en un rango de 16°C—28°C.

Temperatura (°C)

0 100 200 300 400 500 600
Tiempo de inmersion (dias)

Fig. 3.48 Registro de la temperatura ambiente en el laboratorio donde se realizaron los ensayos de
inmersion.

3.5.3 Estado superficial de las probetas al finalizar los periodos de inmersién

Luego de retirar cada una de las probetas al concluir los distintos tiempos de inmersién, y
registrar su peso final, se observo su superficie mediante MO y en algunas de ellas mediante
MEB. En las probetas de AA6061 y AISN correspondientes a 21 meses de inmersion en agua
y en solucion de cloruro en vertical, se realizaron cortes transversales para observar el perfil
de los oxidos.

En la Fig. 3.49 se muestra la superficie de la AA6061 luego de los ensayos en agua de alta
pureza y en solucion de NaCl en orientacion vertical. En dichas probetas se verifico el ataque

alcalino, el cual se observa tipicamente por MO como un centro de color oscuro rodeado por
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anillos concéntricos de colores, siendo el centro el sitio correspondiente a la particula
catédica. Como consecuencia del ataque alcalino, ocurre la disolucién de la matriz y la
reprecipitacion de hidroxido de aluminio alrededor de las particulas catodicas. En agua y en
NaCl 0,001 M se observa claramente desde los 3 dias de inmersion hasta tiempos de 4 meses
(Fig. 3.49). Para tiempos de inmersion cortos, el Oxido reprecipitado es muy fino, y al
observarlo por MO aparece formando anillos de colores concéntricos a las particulas, debido a
fendmenos de interferencia de la luz que ocurren en las interfases metal-Oxido-aire.

En las aleaciones AA5052 (Fig. 3.52) y AA5083 (Fig. 3.53) en ensayos realizados en agua
y en solucion de cloruro, también se verificd el ataque alcalino alrededor de particulas de
segundas fases con hierro. En las tres aleaciones, las iméagenes de MO no muestran
diferencias significativas entre probetas ensayadas en agua de alta pureza o en cloruro para
iguales tiempos de inmersion.

Las aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083 sumergidas en solucién reguladora de
fosfato no presentaron ataque alcalino y la superficie de las probetas permanecié con el
aspecto de recién pulida (Figs. 3.49, 3.52 y 3.53)

La Fig. 3.50 muestra imagenes de MO de la superficie de AI5N luego de las inmersiones
en agua y en solucion de cloruro. Para las muestras correspondientes a cuatro meses en ambos
medios, se observo crecimiento de 0xido preferencial alrededor de los limites de grano. En la
micrografia de la Fig.3.51 se muestra la superficie del AI5N libre de 6xido, atacada con
reactivo de Perryman segun la ref. [94] para el revelado de su microestructura. Se observa una

distribucion de granos de tamafio no uniforme, con un tamafio de (218+97) um.
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AA6061 (verticales)

Tiempos p . . .
inmersion: 3 dias 14 dias 60 dias (2 meses) 120 dias (4 meses) 21 meses

Agua de
alta pureza

NaCl
0,001 M

Solucioén
reguladora
fosfato
pH 5,8

Fig. 3.49 Micrografias Opticas de la superficie de la aleacién AA6061 luego de cada uno de los periodos de inmersion indicados.
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Al 5N (verticales)

_Tiemp_gs. 3 dias 30 dias (1 mes) 120 dias (4 meses) 21 meses
inmersion:

Agua de
alta pureza

NaCl
0,001 M

Fig. 3.51 Micrografia optica del AISN con la superficie libre de 6xido, con revelado de microestructura. El tamafio de grano es (218+97) um (ataque con
reactivo Perryman segun ref. [94].
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AA5052 (verticales)

Tiempos P p p .
inmersion: 3 dias 14 dias 60 dias (2 meses) 120 dias (4 meses) 21 meses

Agua de alta
pureza

NaCl 0,001
M

Solucién
reguladora
fosfato
pH 5,8

Fig. 3.52 Micrografias Opticas de la superficie de la aleacién AA5052 luego de cada periodo de inmersion.
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AA5083 (verticales)

_Tiemp_qs 3 dias 14 dias 60 dias (2 meses) 120 dias (4 meses) 21 meses
inmersion

Agua de alta
pureza

NaCl
0,001 M

Solucion
reguladora
fosfato
pH 5,8

Fig. 3.53 Micrografias Opticas de la superficie de la AA5083 luego de concluidos los tiempos de inmersién indicados.
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Para la AA6061 y el AISN en agua de alta pureza y en NaCl 0,001 M a tiempos de 21
meses (correspondiente al maximo tiempo de inmersién), se muestran los perfiles de los
oxidos en las Figs. 3.54 y 3.55. En la AA6061 en ambos medios, el 6xido presenta las mismas
caracteristicas descriptas en la Seccion 3.1: se observan dos capas, una interna con las
penetraciones hacia la matriz debido al ataque alcalino, y una capa externa de bordes
irregulares. Por otra parte, en AISN en ambos medios se observo penetracion del 6xido hacia
el metal a través de los limites de grano.

En la AA6061 y en AISN se confirma por observacion que el espesor final del 6xido es

mayor en agua que en solucién de NacCl.

»

\ Ataque alcalino

MATRIZ : g _-;rom_ b ; o _‘ﬂ)_pr;l_
Fig. 3.54 Iméagenes de MO de los perfiles de los éxidos crecidos en AA6061 a 21 meses de inmersion
en: a) en agua de alta pureza; b) en solucidon de NaCl (las flechas blancas indican la interfase del
oOxido con la resina).

B Lo 2 7% of i 4 \ fEP Rt b % ", o o=
R P : 4 ‘ g2 Ataque en borde

T ISE . Ataque en borde de grano

b 10 um

de grano

)

Fig. 3.55 Imagenes de MO de los perfiles de los 6xidos crecidos en AISN a 21 meses de inmersion en:
a) agua de alta pureza; b) solucién de NaCl
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A continuacion se presentan micrografias MEB de algunas probetas mostrando la
morfologia del ataque alcalino en la superficie de las aleaciones. En primer lugar se muestran
imagenes de la AA6061 correspondientes a veinte dias de inmersion en agua y siete dias de
inmersion en cloruro (Fig. 3.56). En ambos casos Se observa un “crater” con la particula

catddica en el centro y el hidréxido reprecipitado a su alrededor.

Al-Fe-Si
20 dias inmersion en gua "~ 7 dias inmersion en NaCl
de alta pureza 0,001M

CNEAN

Fig.3.56 Imagenes MEB de la superficie de la AA6061 luego de los ensayos de inmersion. Se indican
las particulas catddicas en donde se encontrd ataque alcalino.

En las aleaciones de la serie 5xxx también se verifico el ataque alcalino sobre las
particulas que contienen hierro, para los ensayos realizados en agua y en cloruro, como lo
muestran las imagenes de la Fig. 3.57 para la AA5052 y en la Fig. 3.58 para la AA5083. En

ambas aleaciones en solucion de fosfato no se encontré ningun tipo de ataque sobre las

particulas catddicas.

~ 7 dias de inmersion aga de 7 dias de inmersién en NaCl 7 dias de inmersién en
alta pureza 0,001M solucion reguladora fosfato
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Fig. 3.57 Imégenes de MEB de la superficie de la AA5052 luego de los ensayos de inmersion.
Espectros de analisis EDS de particulas catddicas sefialadas en las figuras. Las particulas contienen
Mg, Si, Fey Cr.
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Fig. 3.58 Imagenes MEB de la superficie de la AA5083 luego de los ensayos de inmersion, y analisis
EDS de las particulas sefialadas.

3.5.4 Analisis de las curvas cinéticas en agua y en NaCl 0,001M

El aluminio se encuentra cubierto por una capa de alimina (Al,O3) amorfa formada al aire
de ~ 80A Ilamada "capa barrera”, la cual sufre procesos de hidrélisis al entrar en contacto con

el agua (debido al caracter anfotero del aluminio y su 6xido). En la bibliografia existe escasa
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informacion acerca del comportamiento del aluminio en agua al Eca. Hart [29] y Vedder y
Vermilyea [28] han analizado en detalle este proceso y propuesto mecanismos similares.

Hart [29] estudio la cinética de crecimiento de 6xido sobre aluminio 99,995 % en agua de
alta pureza (k = 0,4 uS-cm™) aireada y desaireada a temperaturas entre 20 y 80°C. En agua
saturada con oxigeno a 20°C (curva b en Fig. 3.59) obtuvo una curva sigmoidea para la
ganancia en peso (AW/A) vs. tiempo, en la cual identifico tres etapas:

1) Tiempo de induccidon: Este periodo (~3 dias) corresponde al crecimiento del 6xido
amorfo (de 80 a 100 A) presente en la superficie del aluminio antes de la inmersion.
Alwitt [48] también identificd un periodo de induccion y lo definié como la zona donde no se
registra cambio de peso.

2) En la segunda etapa (3 a 7 dias) Hart postula el desarrollo de la fase boehmita
cristalina: y-AlO(OH) alcanzando un espesor de hasta 2,5 um.

3) Para tiempos mayores a 7 dias, se forma una capa exterior de bayerita: f-Al,03.3H,0
de 5,3 um de espesor. A partir de los 14 dias el crecimiento de la bayerita se ralentiza y es
inhibido por su propio espesor. La ganancia en peso méaxima (AW/A ~ 133 mg/dm?)
corresponde a un espesor total de la capa de hidroxidos (boehmita + bayerita) de 7,8 um, que
se mantiene constante hasta los 20 dias de inmersion. Segun Hart, la pelicula de o6xido
formada en agua a temperatura ambiente estaria compuesta por 3 capas: Oxido
amorfo-boehmita-bayerita cristalina. En agua a 40°C, la cinética es semejante a la de 20°C
pero disminuye el tiempo de induccién (etapa 1), y el espesor limite de la capa de hidréxidos
(boehmita + bayerita) de ~7 um se alcanza a 6 dias de inmersion. A 60 y 70°C coexisten
boehmita y bayerita sobre la superficie y a 80°C la pelicula exterior esta compuesta
mayoritariamente por boehmita. A estas altas temperaturas el aluminio presenta ademas

ataque intergranular.
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Fig. 3.59 Aumento de peso vs. tiempo de inmersion para Al 99,995 en agua de alta pureza a 20°C
Curva a: agua desaireada; Curva b: agua saturada con oxigeno [29].

Vedder y Vermilyea [28] y Alwitt [48] estudiaron el crecimiento de 6xido sobre aluminio
99,99% en agua a temperaturas de: 50, 70 y 100°C. A diferencia de Hart, ambos autores
reportan que la hidratacion de Al,O; amorfo en agua a estas temperaturas conduce a la
formacion de la fase seudoboehmita (Al,O3.2H,0).

Vedder y Vermilyea proponen un mecanismo semejante al de Hart y sugieren las
reacciones quimicas limitantes en cada una de las tres etapas, las cuales se detallan a
continuacion:

1) Formacion - disolucién del 6xido amorfo: Al Eca, el Al,O3 amorfo formado al aire
contintia creciendo de acuerdo a la reaccion anddica: 2Al + 3H,0 — ALL,O; + 6H" + 6¢’, la
cual ocurre sobre toda la superficie de la probeta y se mantiene en todo momento. En el
aluminio puro, las reacciones catodicas de reduccion del H* y el O, que generan OH", tienen
lugar en los limites de grano debido a que la segregacion de impurezas aumenta la
conductividad electronica del 6xido en estos sitios; mientras que en las aleaciones de
aluminio, los intermetélicos ricos en hierro son los sitios preferidos para la emergencia de
electrones. La capa barrera de Al,03 amorfo sufre luego procesos de hidratacién. A pH menor
a 10, la velocidad de disolucién del 6xido amorfo esté limitada por la hidrolisis y ruptura de
los enlaces superficiales Al-O-Al [28,48]. Las especies formadas por hidrolisis dependen de la
temperatura, el pH, y la concentracion de aluminio. En soluciones diluidas a 25°C, y pHs de 4
a 6, dichas especies serian AI(OH)** 6 AI(OH)," [48]. La presencia de OH" alrededor de los
sitios catddicos facilitaria estos procesos de hidrélisis. Segun Vedder y Vermilyea [28], este
periodo se caracteriza por una velocidad constante.

2) Reprecipitacion de hidroxidos: En esta etapa la nucleacion y el crecimiento de
hidroxidos cristalinos AIO(OH) (boehmita) y Al(OH)s; (bayerita) son los pasos limitantes, lo

128



Resultados y Discusion

que da como resultado una velocidad acelerada. EI aumento en la pendiente AW/A vs. t. se
debe a que el material disuelto del 6xido puede reprecipitar sobre el 6xido preexistente.

3) En este periodo, el transporte de especies solubles a través de la capa de hidroxidos
controla la velocidad y ésta disminuye. Tanto el aumento del espesor de la capa de hidroxidos
como la disminucion de la porosidad contribuyen a ralentizar la velocidad, la cual disminuye
mas rapidamente de lo que se esperaria para la difusion a través de una capa de estructura,

composicion y morfologia constantes.

En el presente trabajo, para AISN y las aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083 (en
posicién vertical) y AISN y AA6061 (en posicidn horizontal) inmersos en agua y en solucién
de NaCl 0,001M a temperatura ambiente, los datos se ajustaron con buena precision
(R?~0,97-1) a una curva sigmoidea (Figs. 3.42 a, b, ¢, d y Figs. 3.43 a y b). Si bien los valores
de AW/A estacionarios para los materiales resultan del orden de los observados por Hart, éstos
se alcanzan a tiempos muchos mayores: cerca de los 210 dias de inmersion para el AI5N vy las
aleaciones (con orientacidn vertical) y a 150 dias en AI5SN y AA6061 (en posicion horizontal).

A fin de analizar con mas detalle el comportamiento de los materiales en los primeros
tiempos de inmersion, se realizaron ampliaciones de las curvas cinéticas para tiempos
comprendidos entre 0 y 210 dias; pudiéndose determinar cambios en la pendiente AW/A vs. t,
los cuales podrian asociarse con las distintas etapas de crecimiento de 6xido mencionadas
anteriormente. Unicamente para las probetas ensayadas en agua de alta pureza y ubicadas
verticalmente, se observaron 3 valores distintos para la pendiente AW/A vs. t. Como se
muestra en la Fig. 3.60 a, la etapa | corresponde al periodo de induccion caracterizado por
aumento de peso casi nulo y abarca de 0 a ~20 dias para materiales en posicion vertical. Etapa
Il: entre 30 y 120 dias se observa un aumento de la pendiente AW/A vs. t para AI5N vy las tres
aleaciones. Los valores de AW/A para 120 dias comprendidos entre 40 y 60 mg/dm? presentan
buen acuerdo con los valores limite informados por Hart para el crecimiento de la fase
boehmita. Este comportamiento podria justificar la formacion de boehmita en esta region de
la curva. Etapa Ill: entre 120 y 230 dias, la pendiente AW/A vs. t triplica el valor obtenido en
la etapa |1, desacelerandose el crecimiento desde 210 hasta 620 dias de inmersién. De acuerdo

al modelo de Hart, esta etapa corresponderia a la formacion de la fase bayerita.
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Fig. 3.60 Datos de cinética en orientacion vertical hasta seis meses de las aleaciones y del AI5Nen: a)
agua, mostrando las etapas I, Il y 111 con sus respectivas pendiente, b) solucién de cloruro.

En las curvas cinéticas de probetas de AI5N, AA6061, AA5052 y AA5083 ensayadas en
NaCl 0,001 M en posicién vertical (Fig. 3.60 b) no se detect6 la etapa Il. A partir del tig
(~10 dias) y hasta 230 dias se observa una Unica pendiente AW/A vs. t adjudicada a la etapa Il
(formacion de bayerita). EI mismo comportamiento se observa para las probetas de AISN y
AA6061 ubicadas horizontalmente e inmersas en agua de alta pureza (Fig. 3.61 a) y en NaCl
0,001 M (Fig. 3.61 b). Para la ubicacion horizontal se han detectado valores de tj,g mMas

elevados.
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Fig. 3.61 Datos de la cinética en orientacion horizontal hasta seis meses de inmersién para AA6061 y
AI5SN en: a) agua, b) solucién de NaCl 0,001 M.

De acuerdo a los resultados de DRX realizados en probetas de AA6061 correspondientes a
inmersiones en agua de alta pureza y en solucion de NaCl (presentados en la Seccion 3.1), el
oxido crecido esta compuesto por la fase bayerita cristalina (B-Al,03.3H,0). Considerando
gue esos resultados corresponden a probetas con Oxidos crecidos a seis meses, y segun el

mecanismo descripto por Hart la boehmita creceria entre los 30 y 120 dias de inmersion, se
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realizo otro andlisis por DRX en las probetas de AA6061 y AISN correspondientes a los
tiempos de inmersion de 60 y 120 dias en agua (en orientacion vertical) informados en la
Fig. 3.60. Estas nuevas mediciones de DRX se realizaron con parametros distintos a los
difractogramas anteriores (Seccién 3.2), con el objetivo de identificar especificamente la fase
boehmita. Se realizaron las mediciones en un rango mas acotado de 26, en donde estarian los
picos de mayor intensidad de la boehmita, y se aumentaron el paso y las cuentas. Los
resultados se muestran en las Figs. 3.62 y 3.63 para AA6061 y AISN, respectivamente. En
ambos materiales se identificaron el aluminio y la fase bayerita, pero no fue posible confirmar

la presencia de boehmita cristalina.
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Fig. 3.62 Espectro de DRX para probetas de AA6061 en inmersion en agua de alta pureza. Al:
aluminio; Bay: bayerita.
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Fig. 3.63 Espectro de DRX para probetas de AISN en inmersion en agua de alta pureza. Al: aluminio;
Bay: bayerita

Como se menciond anteriormente, Vedder y Vermilyea [28] detectaron mediante
espectroscopia IR la formacion de la fase seudoboehmita (Al,03.2H,0) -hidréxido
metaestable con mayor grado de hidratacion que la boehmita (Al,O3.H,0)- sobre el aluminio
luego de inmersién en agua a 100°C. También observaron que la velocidad de formacién de
seudoboehmita aumenta con la temperatura y que esta fase metaestable transforma a bayerita
cristalina luego de envejecimientos a 60 y 100°C. En agua a 40°C, Alwitt encuentra una
pelicula superficial diplex de seudoboehmita en contacto con Al,0; amorfo y cristales de
bayerita depositados sobre ella. En los trabajos de Hart, Alwitt y Vedder se observa que a
temperaturas mayores a 40°C, la presencia de las fases boehmita y seudoboehmita es
facilmente detectable mediante métodos experimentales. Si bien Hart postul6 el crecimiento
de boehmita en los ensayos de inmersion a 20°C, no presentd evidencia experimental que
permitiera confirmar su existencia a esta temperatura. Consultando el diagrama de equilibrio
Al,;03-H,0 [35] se observa que el hidréxido bayerita Al,03.3H,0 es la fase estable en agua a
temperaturas menores a 100°C entre 1 y 1000 bares; mientras que el hidroxido cristalino
v-Al,03.H,0O (boehmita) se informa como fase metaestable a temperaturas mayores que
100°C. Estos resultados validan los hallazgos de DRX (Figs. 3.62 y 3.63) en los cuales se
detecto la presencia de la fase bayerita sobre la superficie de las probetas de AISN y AA6061

luego de inmersiones de 60 y 120 dias en agua de alta pureza a temperatura ambiente.
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A partir de los datos disponibles en la bibliografia y con los resultados obtenidos en este

trabajo de tesis, se descarta la presencia de la boehmita entre el 6xido amorfo y la bayerita.

3.5.5 Mecanismo de crecimiento de 6xido en agua de alta pureza, solucién de NaCl
0,001M vy solucidn reguladora de fosfato.

En las Figs. 3.42 a, b, ¢, d. se observa que en agua de alta pureza, el aumento de peso en
estado estacionario para el AISN (AW/A ~ 259 mg-dm™) es mayor que el de las tres aleaciones
(AW/A ~ 180-200 mg-dm®). El mismo comportamiento se presenta para las cinéticas de AI5N
(AW/A ~ 211 mg-dm™) y AA6061 (AW/A ~ 170 mg-dm™) en posicién horizontal (ver Figs.
3.43). Considerando que el éxido crecido corresponde a la fase bayerita y aplicando el factor
keay = 0,0612 pm*mg™ para calcular su espesor, es posible determinar que luego de 21
meses de inmersion el AI5N esta recubierto por bayerita de ~ 13 a 16 um de espesor; mientras
que en las tres aleaciones el espesor de la bayerita es de 11 a 12 um. En las Figs. 3.49, 3.51 y
3.52 se observa que para las tres aleaciones, la precipitacion de los hidroxidos
(exclusivamente bayerita) se encuentra localizada alrededor de las particulas catodicas ricas
en hierro, lo cual parece producir un 6xido mas heterogéneo en espesor. Mientras que en el
AI5N la deposicion del hidroxido bayerita se observa mas homogénea sobre toda la superficie
(Fig. 3.50).

Para 21 meses de inmersién en agua de alta pureza, tanto la aleaciéon AA6061 como el
AI5N presentan penetraciones de hidroxido hacia el interior de la matriz. En la aleacion
AA6061, las penetraciones estan asociadas a intermetélicos ricos en hierro y alcanzan una
profundidad de ~ 9 um (Fig. 3.53 a). En el AI5N se observan penetraciones de hidréxido
menos profundas (~ 4 um) coincidentes con los limites de grano (Fig. 3.54a). La similitud en
el comportamiento de ambos materiales, permite concluir que el crecimiento de éxido en la
aleacion y en AISN ocurre mediante el mismo mecanismo, propuesto por Vedder y Vermilyea
en la Seccién 3.44. La unica diferencia radica en los sitios de emergencia de electrones,
siendo estos los limites de grano para el aluminio puro y los intermetalicos ricos en hierro
para la aleacion AAG6061 (ver Seccion 3.44).

La diferencia en la profundidad y el espesor de las penetraciones del hidroxido bayerita en
ambos materiales (Figs. 3.53 a y 3.54 a) esta relacionada con el tamafio de las zonas
catddicas, siendo éstas mayores en cantidad pero menores en tamafo para el AI5N, ya que
corresponden a impurezas y defectos ubicados en el limite de grano. En la Fig. 3.54 a se
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observa ademas interconexion entre las penetraciones de bayerita en AI5N lo que indicaria
una mayor susceptibilidad del aluminio puro al ataque intergranular en comparacion con la
aleacion AA6061 (Fig. 3.53a) en la cual las penetraciones localizadas alrededor de las
intermetalicos catodicos son de mayor tamarfio, pero no presentan conexion entre ellas.

En solucion de NaCl 0,001 M, las curvas cinéticas de crecimiento de ¢xido asi como el
aspecto superficial de las probetas, indica que el mecanismo de crecimiento de 6xido sobre
AI5N y las aleaciones es similar al que opera en agua de alta pureza, no observandose ningdn
efecto de ataque localizado por picado debido a la presencia de cloruros.

En las Figs. 3.42 a, b, c y d, correspondientes a inmersiones en posicion vertical en NaCl
0,001 M, el aumento de peso para las tres aleaciones: AA6061, AA5052, AA5083 es AW/A ~
110 mg/dm? y para el AISN AW/A ~ 50 mg/dm?. En el mismo medio, en posicién horizontal
para la AAB061 (AW/A ~ 100 mg/dm?) y el AISN (AW/A ~ 137 mg/dm?) (Fig. 3.43).
Comparando estos datos con los valores estacionarios obtenidos en agua de alta pureza para
ambas posiciones, se observa que las inmersiones en NaCl 0,001M producen un descenso en
el espesor de oxido del orden del 40% en todos los materiales, siendo del 80% para el AI5N
en posicién vertical. Segin Foley [95], cuando el aluminio se encuentra al Eca en un
electrolito que contiene cloruros, este anién se adsorbe sobre la pelicula de éxido superficial
compitiendo con oxidrilos 0 moléculas de agua. Luego, el cloruro reacciona con las especies
solubles AI(OH)™ 6 AI(OH)," formando los complejos estables y solubles: AlI(OH),CI 6
AI(OH)CI;, (sales de aluminio bésicas), los cuales se desorben y difunden hacia el seno de la
solucién. En el presente trabajo, es probable que a partir de los 120 dias de inmersion, la
competencia entre el cloruro y los OH™ 0 H,O favorezca la formacion de dichos complejos
con cloruro, inhibiendo en parte la reprecipitacion de los hidroxidos de aluminio, lo que
explicaria la razon por la cual el espesor final alcanzado por los éxidos en la solucion de
cloruro resulté menor que en el agua (Ver Fig. 3.44). Ademas, la alta concentraciéon de
aluminio disuelto al final de los ensayos en la solucién de cloruro: de 130 ppb/dm? para las
aleaciones y de 900 ppb/dm? para AISN, comparada con el aluminio disuelto en el agua (20
ppb/dm? para las aleaciones y 50 ppb/dm?® para el AISN) (Fig. 3.45) confirma esta

observacion.

En las Figs. 3.53b se observa para la aleacion AA6061 luego de 21 meses de inmersion en
NaCl 0,001M, una capa de oOxido/hidroxido continua del orden de 6 um de espesor con

penetraciones de ~6 um hacia el interior de la matriz. Para el AISN, la capa de
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oxido/hidréxido es mas fina ~3 um con escasas penetraciones en los limites de grano
(Fig. 3.54b). EIl espesor de 6xido calculado a partir de los valores de AW/A estacionarios y el
factor kgay resulta ser de 6,8 um (110,380 mg-dm™ x 0,0612 um®*mg™) para la aleacién
AA6061 y de 3,1 pm (50,531 mg-dm? x 0,0612 pum3-mg?) para AISN. La buena
concordancia entre el espesor medido y el calculado para AISN sugiere que en solucion de
cloruro diluida la penetracion intergranular del hidroxido es poco relevante, tal como se

observa en la Fig. 3.54b.

En la Seccion 3.3 se presentaron resultados de ensayos de inmersion de la aleacion
AAG6061 en distintas soluciones buffer de pHs entre 5-6, mostrando que éstas tienen el efecto
de inhibir el ataque alcalino alrededor de las particulas catodicas al mantener el pH
controlado. Ademés, entre los buffers estudiados, la solucién HoPO4/HPO,* presentd el
mejor resultado ya que la superficie de la AA6061 se mantuvo inalterada. Debido a esto, se
selecciond dicha solucion para los ensayos de cinética a largo plazo.

A continuacion se presentan en detalle los datos de AW/A vs. t sélo para la solucion buffer
en las tres aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083 en posicion vertical (Fig. 3.64 a) y para la
AA6061 y el AI5N en posicion horizontal (Fig. 3.64 b).
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Fig. 3.64 Evolucion de AW/A para los ensayos en solucion reguladora de fosfato para: a) orientacion
vertical, b) orientacion horizontal.

En las tres aleaciones, los valores de AW/A en ambas orientaciones se mantuvieron
constantes y en valores bajos cercanos a cero para todos los tiempos de inmersion. En el caso
del AI5N en orientacién horizontal se obtuvieron valores positivos entre 2-5 mg/dm? durante

todo el tiempo de inmersién (aproximadamente 21 meses).
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Estos resultados muestran que, a diferencia de lo obtenido en agua y en solucién de
cloruro, en esta solucion reguladora no se detecté el crecimiento del 6xido en las aleaciones y
en el AI5N, debido a la inhibicion del mecanismo de ataque alcalino-reprecipitacion de
hidréxido. En las imégenes de MO para las tres aleaciones se observa la superficie libre de
ataque sobre las particulas catddicas (Figs. 3.49, 3.51y 3.52).

La Fig. 3.66 a muestra que las aleaciones AA5083 y AA5052 presentan valores negativos
de aumento de peso y para la AA6061 el AW/A se mantiene alrededor de cero. Se observa
entonces la siguiente tendencia en la pérdida de peso: AAS5083 > AA5052 > AA6061;
secuencia que concuerda con el mayor contenido de Mg de las aleaciones: AA5083 (4%Mg)
> AA5052 (2%Mg) > AA6061 (1%Mg). En la AA6061 se ha demostrado en esta tesis
(Seccién 3.4) que a pH ~ 6 el magnesio se disuelve selectivamente de la fase Mg,Si. Los
precipitados del tipo Al-Mg en aleaciones 5xxx también sufren disolucion del magnesio a este
valor de pH [91]. Por lo tanto, se puede inferir que la pérdida de peso registrada esta
relacionada con el magnesio disuelto en las tres aleaciones. Ademas, en la Fig. 3.45 se
observa que la concentracion de Mg aumenta con el tiempo de inmersién en los tres medios
estudiados (agua, NaCl 0,001M y buffer fosfato) en los cuales el pH se mantuvo alrededor de
5,5.

El estudio de la curvas de crecimiento de 6xido/hidroxido sobre las aleaciones AA6061,
AA5052 y AA5083 para largos periodos de inmersion, se encard con el objetivo de
determinar ecuaciones cinéticas que permitan predecir el comportamiento de estos materiales
durante el tiempo en el cual se encuentren sumergidos en agua en las piletas.

Segun lo expuesto en la introduccion de este trabajo, los elementos combustibles gastados
deben permanecer alrededor de 60 afios bajo agua desmineralizada (de conductividad
<1 uS-cml) en los sitios de almacenamiento interino. A partir de los parametros obtenidos de
los ajustes a los datos experimentales de la cinética, se puede estimar el espesor del dxido
bayerita (B-Al,03-3H,0) que tendrian las partes estructurales fabricadas en las aleaciones
AA6061, AA5052 y/o AA5083 luego de 60 afios de inmersion en agua. Los valores se
presentan en la Tabla 3.11. También se estimaron los espesores en el caso que ocurra una
contaminacion con cloruros y aumente la conductividad del agua, los cuales seran menores.

Comparando los valores de la Tabla 3.11 con los valores de espesores de 6xido medidos a
21 meses para las tres aleaciones (Fig. 3.44) se observa que son practicamente iguales, es
decir que los oxidos a 60 afios de inmersién no diferiran del 6xido mostrado en las Figs. 3.49,

3.51 y 3.52. Por otra parte, un espesor de ~13 um de 6xido para las aleaciones es despreciable
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con respecto a las dimensiones de las placas del elemento combustible y de otras estructuras
en una instalacion de almacenamiento, es decir que el crecimiento del 6xido a largo plazo no

afectaria la integridad de las estructuras en dichos sitios.

Tabla 3.11 Estimacion de espesores de Oxido en las aleaciones a largo plazo en agua y en solucién de
cloruro.

Agua de alta pureza  Solucién de NaCl 0,001M

k=1 pS-cm™ (35,5 ppm) k=120 pS-cm™
Aleacion A 60 afos A 60 afios
AA6061 12 pm 7 um
AA5052 13 um 7 um
AA5083 11 pm 6 um
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3.6 Comportamiento anddico de la AA6061 y de AISN en solucion de NaCl 0,001 M y
solucion de (NaCl 0,001 M + KH,PO4/K,;HPO,4 0,05 M pH ~6)

3.6.1 Curvas de polarizacion

La Fig. 3.65 muestra las curvas de polarizaciéon potenciodindmicas realizadas en solucion
de NaCl 0,001 M y en solucién reguladora KH,PO4,/K,;HPO, 0,05 M (en adelante buffer
fosfato) + NaCl 0,001 M en AA6061 tanto aireadas como desaireadas. En la figura se incluyo
solo una curva representativa de las 10 realizadas para cada solucion en cada condicion
aireada o desaireada. En el caso de las curvas realizadas en solucion de NaCl 0,001 M
(k=120 uS-cm™), se calculd la correccién por caida 6hmica con la férmula de Piontelli [96]

segun las ecuaciones:

AE =i- R, (11)
d- d-0,3
R =97 A 12)
X X
Siendo:

Rq: resistencia del electrolito por unidad de area del electrodo

v =120-10°Q*cm™: conductividad especifica de la solucién

d =0,1 cm: distancia del capilar de Luggin a la probeta

y: Funcidn que relaciona el didmetro externo e interno del capilar

da= 0,210 cm: didmetro externo del capilar de Luggin

A partir de las ecs. (11) y (12) se calcularon valores de caida 6hmica de 3 mV y 30 mV
para densidades de corriente de 10 y 100 pA-cm™ respectivamente. La curva corregida se
muestra en linea llena en los gréaficos de la Fig. 3.65. En las curvas realizadas en solucién de
NaCl con el agregado de solucion KH,PO4/K,HPO, 0,05 M (en adelante buffer fosfato), no
fue necesaria la correccion por caida éhmica debido a la alta conductividad de la solucién

resultante (k=4150 puS-cm™).
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Fig. 3.65 Curvas de polarizacién para AA6061 representativas de los ensayos en NaCl 0,001M y en
(NaCl 0,001M + buffer fosfato)

Para todas las curvas obtenidas en AA6061 en NaCl 0,001 M desaireado, la densidad de
corriente pasiva (ipas) fue 10 pA-cm™, mientras que para las curvas aireadas en NaCl 0,001 M
la densidad de corriente en el rango correspondiente a la pasividad mostro oscilaciones entre
~1-y 0,1 pA-cm™ en las 10 curvas realizadas. En las curvas obtenidas en (NaCl 0,001 M +
buffer fosfato) desaireado la densidad de corriente pasiva fue de ~1 pA-cm™, y para la misma
solucién aireada, el valor de ipas fue menor (~0,3 pA-cm™) y no se observaron oscilaciones.

Las curvas de polarizacion realizadas en AI5SN se muestran en la Fig. 3.66. En solucion de
NaCl 0,001 M desaireada, se observé una densidad de corriente pasiva de 30 pA-cm? y
~1 pA-cm? en NaCl en presencia del buffer de fosfato. En solucién aireada de NaCl, a
diferencia de lo observado para AA6061, no se detectaron oscilaciones en la densidad de
corriente, y en todas las curvas se midi6 un valor de ipas de ~1 pA-cm™. El mismo valor se

observo en el rango pasivo para AI5N en solucion (NaCl + buffer fosfato) aireada.
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Fig. 3.66 Curvas de polarizacion para AI5N representativas de los ensayos en NaCl 0,001 M y en
(NaCl 0,001 M + buffer fosfato).

3.6.1.1 Analisis de los potenciales a circuito abierto obtenidos de las curvas

De cada una de las curvas se obtuvo el valor de potencial a circuito abierto (Eca). L0S
valores de Eca se resumen en las Tablas 3.12 y 3.13 para AA6061 y AI5SN, respectivamente.
En las Tablas también se incluyeron los valores promedio de Eca y los valores de la
desviacidn estandar (s) en cada caso.

De los valores promedio obtenidos para los Eca se observa que, para un mismo material
en una misma solucion, el valor es menor en medio desaireado. Ademas, la presencia del
buffer de fosfato aumenta los valores de Eca con respecto a los medidos en solucion de NaCl
0,001 M.

Por otra parte, los Eca para el AI5N en soluciones de NaCl 0,001 M y (NaCl 0,001 M +
buffer fosfato) muestran los mayores valores de dispersion (s~130-160 mVecs). Nisancioglu y
Holtan [97] sefialan que el Eca para el aluminio puro bajo ciertas condiciones experimentales
puede tener una gran dispersion (de hasta varios cientos de mV) debido al comportamiento de
la capa pasiva de 6xido. Los autores también han observado que la terminacion superficial

influye en el potencial a circuito abierto.
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Tabla 3.12 Potenciales a circuito abierto (Eca) para los ensayos realizados en AA6061. Todos los
valores estan expresados mVecs.

Eca(mVecs) en AAG061
NaC10,001 M KHZIISISS:((iﬂgO':AOT% M
Aireado Desaireado Aireado Desaireado
-1175 -1370 -787 -1060
-1127 -1380 -804 -1040
-1175 -1410 =742 -1044
-1076 -1375 =773 -1038
-1062 -1395 -707 -1084
-1230 -1347 -837 -1063
-1280 -1420 -764 -1076
-1284 -1392 -870 -1057
-1285 -1355 -748 -980
-1242 -1375 -882 -1020
Eca -1194 -1382 -791 -1046
S 84 23 57 30

Tabla 3.13 Potenciales a circuito abierto (Eca) para los

valores expresados mVgcs,

Eca (MVees) en AIGN

NaC10,001 M KHZE&C/LgﬁglotﬂoTos M
Aireado Desaireado Aireado Desaireado
-1560 -1592 -1063 -1078
-1552 -1581 -1135 -1200
-1590 -1580 -1126 -1224
-1573 -1588 -1294 -1250
-1542 -1596 -1218 -955
-1560 -1565 -1080 -1333
-1586 -1619 -1033 -1333
-1407 -1630 -834 -1182
-1576 -1617 -1085 -950
-1626 -1632 -760 -1185
Eca -1557 -1600 -1063 -1169
S 58 23 161 136

ensayos realizados en AISN. Todos los
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Para analizar la diferencia observada en los valores de Eca utilizando el Test de Hipotesis,
se postulo la siguiente hipotesis nula (Hop): los valores de Eca para la AA6061 y para el AISN
muestran el mismo comportamiento cuando se miden en iguales condiciones, es decir:

Hoi: ugez de AA6061 = uzez de AISN en solucion de NaCl 0,001 M aireada.

El mismo comportamiento se postula para la solucion de NaCl 0,001 M desaireada y para
la mezcla (NaCl 0,001 M + buffer fosfato 0,05 M) tanto aireada como desaireada.

El estadistico t para evaluar cada una de las Ho; planteadas se calculd con la ec. (5) la cual

se reitera a continuacion:

t= ()_(1_)_(2)_(“1_H2) (]_3)

2 2

s, S
J1+2

nl nZ

En este caso, los subindices 1 y 2 en la ecuacion corresponden a la aleacion AA6061 y al

AI5N, respectivamente. En la Tabla 3.14 se resumen las hipétesis, y los resultados de los
calculos de t. Para los casos en que el t resultd menor que el teritico (t:=2,101) las Hp fueron
aceptadas como verdaderas. Por el contrario, si el valor de t calculado fue mayor que el valor
critico, la Ho se rechazo.

Tabla 3.14 Planteo de las Hipotesis nulas para el analisis de los Eca y resultados del Test para
t.=2,101.

NaCl 0,001 M (NaCl 0,001 M + KH,PO4/K,HPO, 0,05 M)
Aireado Desaireado Aireado Desaireado
AAGOBL AI5N AABOBL AI5N AABOBL AI5N AAGOBL AI5N
Hoo | e = He Heen = Hea e = Hea e = Hea
11,25 21,2 5,04 2,8
Ho,: Rechazada Ho,: Rechazada Ho,: Rechazada Ho,: Rechazada

Las conclusiones del Test de Hipdtesis mostradas en la Tabla 3.14 indican que para una
dada solucién en la misma condicion de aireacion, el Eca de la AA6061 es distinto al Eca del
AI5N, siendo en todos los casos los valores medios de Eca para la AA6061 entre 120-360 mV
mayores que los del AI5N.

Es sabido que el Eca es un potencial mixto definido por la cinética de todas las reacciones
electroquimicas simultaneas que ocurren en la superficie del electrodo. En el caso del
aluminio, el crecimiento de la capa pasiva de Al,O3 (con una baja velocidad de disolucion,

proporcional a la densidad de corriente: ~10 uA-cm™) es la reaccién anédica principal a pH
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neutro. En solucion desaireada la Gnica reaccion catodica corresponde a la reduccion de H”,
pero si consideramos el medio aireado se agrega la reaccion de reduccion de oxigeno.

Durante el proceso de fabricacion de la aleacion para las placas del elemento combustible,
se asegura la precipitacion de la fase endurecedora Mg,Si. Por otra parte, al alcanzar la
temperatura de ~500°C y debido a la baja solubilidad de los elementos aleantes, se forman las
fases intermetélicas: AlsFe, o-(Fe,Cr,Mn)3SiAl,, B-(Fe,Cr,Mn),Si,Aly,
n-(Fe,Cr,Mn)MgsSisAlg, YTiAl;. El hierro, la principal impureza presente en todas las
aleaciones de aluminio, tiene una solubilidad de 0,021% p/p a 500°C [11,98]. Como resultado
de los distintos tratamientos termo-mecanicos, en la matriz de la AA6061 no quedan
elementos en solucion solida, por lo tanto la matriz puede considerarse como una matriz de
aluminio puro.

Teniendo en cuenta esta observacion, se considera la misma reaccion anodica para la
AAG6061 y para el AISN: el crecimiento de la capa pasiva de Al,Os. Por lo tanto, se concluye
que las diferencias en los valores de Eca deben estar relacionadas con las reacciones
catodicas.

Como ya se ha discutido en la Seccion 3.5 en aluminio de alta pureza el transporte de
electrones ocurre a través de los limites de grano y defectos en la capa de oxido, pero en la
aleacion AA6061 los electrones emergen también por las particulas catodicas ricas en hierro:
AlsFe, a/p-(Fe-Si-Al) o n-(Fe-Mg-Si-Al). Por lo tanto, a mayor cantidad de estas particulas,
mayor sera el area para las reacciones catodicas, desplazando entonces el Eca hacia valores
mas nobles comparados con los del AISN. Este comportamiento fue observado para ambas
soluciones tanto en condicion aireada como desaireada.

En el trabajo de Ambat et al. [84] se encontr6 el mismo efecto en aleaciones modelo
Al-Fe (con contenido de hierro entre 0,04 y 0,42 % p/p) en soluciones de NaCl, ya que los
autores informan que el aumento en el nimero de particulas del intermetélico AlsFe aumenta
la reactividad catodica de la superficie, incrementando en consecuencia el Eca. Por el
contrario el aluminio de alta pureza presenta valores de Eca muy por debajo de los

correspondientes a las aleaciones Al-Fe.

3.6.1.2 Analisis de los potenciales de picado (Ep)

Para obtener el valor de Ep en cada una de las curvas realizadas, se utilizé el método
grafico del punto de inflexion descripto en la ref. [99]. De acuerdo a este método, se trazan

dos rectas: una que ajusta los datos experimentales en el rango correspondiente a la pasividad
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y una segunda recta ajustando los datos luego del punto de inflexion en la curva cercano a Ep,

como se observa en las Figs. 3.67 a-d. Para las curvas de la AA6061 en solucion de NaCl

0,001 M aireado, en donde se observaron las oscilaciones de la densidad de corriente en el

rango pasivo, se tomaron para la recta de ajuste los valores maximos de la densidad de

corriente (Fig. 3.67 a). En el caso de las mediciones realizadas en NaCl 0,001 M en ambos

materiales, para trazar la segunda recta se tomaron los datos correspondientes a la curva

corregida por caida 6hmica. El punto de interseccion de las rectas de ajuste indica el Ep. En

algunas mediciones en la solucion de NaCl 0,001 M + buffer fosfato, se observaron

fluctuaciones de la ipas @ medida que el potencial se acercaba al potencial de picado. Para

determinar el Ep en esos casos se definié como criterio tomar el valor de E para el cual la

densidad de corriente aumentara en un orden de magnitud como minimo. A modo de ejemplo,

en la Fig. 3.67 d se muestra el trazado de las rectas en una de las curvas mencionadas.
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Fig. 3.67 Ejemplos del trazado de las rectas de ajuste para obtener el Ep: a) AA6061 en NaCl 0,001 M
aireado; b) AA6061 en NaCl 0,001 M desaireado; ¢) AISN en NaCl 0,001 M desaireado, d) AA6061
en NaCl 0,001 M + buffer fosfato aireado.
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Todos los valores de Ep obtenidos de las curvas en AAG6061 y en AISN se resumen en las
Tablas 3.15 y 3.16 respectivamente. Los valores promedio de Ep y de las desviaciones
estandar (s) se incluyen en las Tablas.

En general se observa que la presencia del buffer de fosfato de pH 5,8 aumento los valores
de Ep en todas las soluciones estudiadas para ambos materiales: AA6061 y AISN.

Tabla 3.15 Valores de Ep obtenidos para AA6061. Todos los valores expresados en mVecs

Ep (MVEecs) en AA6061
+
NaCl0,001 M KHZPNSSL%I?I?OIZAO,OS M
Aireado Desaireado Aireado Desaireado
-461 -363 -207 -146
-466 -346 -251 -209
-461 -332 -175 -158
-499 -428 -239 -298
-467 -381 -151 -227
-473 -431 -221 -175
-469 -329 -309 -363
-428 -378 -223 -157
-442 -337 -322 -243
-458 -338 -271 -332
Ep -462 -366 -237 -231
S 19 38 54 77
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Tabla 3.16 Valores de Ep obtenidos para AI5SN. Todos los valores expresados en mVecs

Ep (mVEcs) en AI5N
NaCl0,001 M KHZIISISS/:((z’Ig?;O':AOT% M
Aireado Desaireado Aireado Desaireado
-496 -304 401 447
-395 -347 342 255
-357 -416 254 387
-410 -295 252 283
-426 -296 258 437
-354 -417 431 305
-281 -213 415 696
-346 -325 450 634
-330 -424 411 461
-389 -387 377 506
Ep -378 -342 359 441
S 59 69 78 145

Para analizar los valores de Ep mediante el Test de Hipotesis se postuld la siguiente

hipotesis nula (Hp): El valor de Ep para cada material no depende de la condicion de

aireacion de la solucion, por ejemplo:

. \__AIR _ , _ DES
Hoz2! g ™" = Mgy

para AA6061 en solucion de NaCl 0,001 M. La misma hipotesis se plantea para la

AAG6061 en buffer fosfato y para AISN en ambas soluciones.

En la Tabla 3.17 se presentan las Ho, para cada caso analizado, y la conclusion del Test de

Hipdtesis. El valor del estadistico t se calculd segln la ec. (5), en donde los subindices 1y 2

para este caso se refieren a condiciones aireada y desaireada, respectivamente.

Tabla 3.17 Planteo de las Hipdtesis nulas para el analisis de los Er y resultados del Test para

t.=2,101.
AA6061 AI5N

(NaCl 0,001 M + sc.

NaCl 0,001 M (NaC10,001 M + sc. NaCl 0,001 M buffer fosfato

buffer fosfato 0,05 M)
0,05 M)
H02 'LlEP air = /'”IEP deair #EP air = 'I‘IEP deair #EP air = 'I'IEP deair #EP air = 'I‘IEP deair
t 7,15 0,20 1,25 1,57
Hoy,: Rechazada Ho,: Aceptada Ho,: Aceptada Ho,: Aceptada
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Del resultado del Test se observa que el Ep de la AA6061 en soluciéon de NaCl 0,001 M
aireada es significativamente diferente al Ep de la desaireada. En la Tabla 3.18 se resumieron
los valores promedio de Ep para AISN y AA6061 en todas las soluciones estudiadas, junto con
las conclusiones de los Test de Hipotesis. Se observa que el potencial de picado de la AA6061
en solucion aireada de NaCl 0,001M es ~100 mV menor que en solucion desaireada.

Tabla 3.18 Resumen de los valores de Ep para AISN y AA6061 determinados por el método
potenciocinético a una velocidad de barrido de 0,167 mV/s (~10 mV/min) en soluciones de NaCl
0,001M y de (NaCl 0,001M + buffer fosfato) aireadas y desaireadas.

Material Solucién Ex™R (MVecs) Ep°F° (MVecs) Conclusién
AI5N NaCl 0,001 M -378 + 59 -342 + 69 E, AR = E,PFS
AAB061 NaCl 0,001 M -462 + 19 -366 + 38 E.AR £ EQPES
NaCl 0,001 M + AR _ — DES
AI5N buffer fosfato 359+ 78 441 + 145 Es"" =Ep
NaCl 0,001 M + AR _ — DES
AA6061 buffer fosfato -237+54 -231+77 ET =Ep

3.6.2 Estado superficial de las probetas luego de la polarizacion

Al finalizar los ensayos algunas probetas se observaron por MO y MEB. En la Fig. 3.68 se
muestra una imagen de MO de una probeta de AA6061 luego de la polarizacién en NaCl
0,001 M aireada. Ademas de picado cristalografico, se observan los anillos de color

caracteristicos del ataque alcalino rodeando las particulas catddicas.
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. Ataque alcalino
en particula
catddica

cristalografico

LT

Fig. 3.68 Imagen de MO de probeta de AA6061 luego de la polarizacién en NaCl 0,001 M aireado.

La Fig. 3.69 corresponde a una probeta de AA6061 polarizada en solucion de NaCl
0,001 M aireada. Se observa en una zona el picado cristalografico, y particulas de segundas
fases. Las particulas A, B y C de tamafios~2 um fueron identificadas como fases ricas en
hierro. Segln los resultados de los analisis de EDS (Fig. 3.70) las particulas “A” y “C”
pertenecen a la fase m-(Fe,Cr,Mn)MgsSicAls y la “B” corresponde a la [B-(Al-Fe-Si).
Alrededor de las particulas ricas en hierro se observa un anillo de una tonalidad méas oscura

que la matriz, correspondiente a la cavidad creada por el ataque alcalino.

8/30/2017 HV mag WD | spot| mode| det — 10 pm —
11:20:34 AM |25.00 kV|5000x|16.6 mm| 45 | SE |ETD CNEAMAT - GME

Fig. 3.69 Micrografia MEB de AA6061 luego de la polarizacion en NaCl 0,001 M aireado.
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Fig. 3.70 Analisis semicuantitativo de las particulas sefialadas en la Fig. 3.69

En el caso de la polarizacién de AA6061 en la solucidn desaireada de NaCl (Fig. 3.71) y
en la solucion (NaCl + buffer fosfato) aireada (Fig. 3.72), no se observd ataque alcalino
alrededor de las particulas catddicas, ni tampoco en muestras ensayadas en NaCl + buffer
fosfato en condicion desaireada.

En las probetas de AA6061 polarizadas en presencia del buffer fosfato, se encontré una
especie de depdsito que parece estar cubriendo ciertas regiones de las picaduras
cristalogréficas. Un ejemplo de éste se indica como zona “D” en la Fig. 3.72. El analisis EDS

realizado en esa zona revel0 la presencia de fosforo y potasio.

149



Resultados y Discusion

9/22/2017 HV mag WD |spot| mode | det 10 ym ——
10:00:00 AM [25.00 kV|7 515%|11.7 mm| 4.5 | SE |ETD CNEAMAT - GME oo e

Fig. 3.71 Probeta de AA6061 polarizada en NaCl 0,001 M desaireado; espectro EDS de la particula
“A” indicando que corresponde a la fase Al-Fe-Si.

C
Al
OFe} Si Cr Fe
Al D
O P
C K Ca

8/30/2017 HV mag WD |spot| mode 20 pm
9:51:10 AM [20.00 kV|4 000 x| 13.6 mm| 4.5 | A+B CNEAMAT - GME

Fig. 3.72 Micrografia MEB de AA6061 polarizada en (NaCl + buffer fosfato) aireado. La particula
“A” se identificé como la fase Mg,Si; las particulas “B” y “C” se identificaron como (Al-Fe-Si); en
la zona “D” se detect6 alto contenido de fésforo.

En la Fig. 3.73 a se muestra la morfologia del picado cristalografico en AI5N luego de la
polarizacion en la solucion aireada de cloruro 0,001 M. Al observar las probetas de AISN

polarizadas en la solucion NaCl 0,001 M +buffer fosfato desaireada (Fig. 3.73 b), se encontro
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también un deposito en zonas cercanas a las picaduras (“A”), cuyo analisis EDS indicd que

contiene fosforo y potasio.

y Fu .
W e
50 ym ——— [ 5/ HV mag| WD |spot/ mode| det —— 100 pm ——
CNEAMAT - GME 11:2 M |20.00 kV|600 x|10.5 mm| 45 | SE |ETD CNEAMAT - GME

Fig. 3.73 a) Picado cristalogréafico en AI5N en NaCl 0,001 M aireado, b) picado cristalogréafico y
depositos con contenido de fésforo en AI5N en (NaCl 0,001 M +buffer fosfato) desaireado.

3.6.3 Mediciones de perfilometria dptica en AA6061 luego de la polarizacion en NaCl
0,001 M aireado

La Fig. 3.74 muestra una probeta de AA6061 luego de la polarizacion en NaCl 0,001 M
aireado, sefialando algunas particulas de segundas fases.En esta imagen se seleccionaron 14
particulas catodicas y se realizaron mediciones de perfilometria dptica a fin de estimar la
profundidad de las cavidades o trincheras producidas como consecuencia del ataque alcalino.
Tomando tres medidas por cada particula, se obtuvo como resultado que las cavidades miden
en promedio ~5 um de didmetro y 0,2-1 um en profundidad. Los perfiles obtenidos para las

particulas A 'y D (de la Fig. 3.74) se muestran en las Figs. 3.75 a y b, respectivamente.
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5/9/2018 HV mag % det

9:59:28 AM ‘25.00 kV|1 200 x‘14.0 mm|ETD CNEAMAT - GME

Fig. 3.74 Micrografia MEB de la AA6061luego de la polarizacion en NaCl 0,001 M aireado. Las

particulas A, B, C y D se identificaron como fase a-(Al-Fe-Si). La particula E corresponde a la fase

—_ E * [ o-(AlFe-si) ParticulaD |

n.sé L3

x [mm] x [mm]

Fig. 3.75 Perfiles mostrando la profundidad de las trincheras por ataque alcalino en las particulas A
y D indicadas en la Fig. 3.74.

Rynders et al.[101] midieron por Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA) la profundidad
de la trinchera alrededor de una particula de AlzFe en una probeta de AA6061-T6 luego de
cuatro horas de inmersién a Eca en NaCl 0,6 M aireado y obtuvieron un valor de 0,300 um.
Zhu et al. [72] estudiaron el ataque alcalino sobre una particula catodica (fase S) en la
aleacion AA7075 luego de cuatro horas de inmersién en NaCl 0,1 M aireado, y determinaron
una cavidad de 0,5 um de profundidad utilizando la técnica de MFA con sonda Kelvin. En
ambos casos citados los valores para la profundidad de la cavidad estan en buen acuerdo con
los encontrados en este trabajo mediante perfilometria Optica.

152



Resultados y Discusion

3.6.4 Analisis de los potenciales de picado (Ep)
3.6.4.1 Potencial de picado en AI5N en solucion diluida de cloruro

Para validar los resultados encontrados en este trabajo, en primer lugar se haran algunas
consideraciones acerca del potencial de picado en aluminio de alta pureza. De acuerdo a la
bibliografia, el Ep para aluminio en soluciones desaireadas de NaCl es independiente de la
agitacion [53,63], del tratamiento superficial y del espesor de la pelicula pasiva de 6xido [63].
Ademas, los valores de Ep recopilados por Nisancioglu y Holtan (Tabla 2 en ref. [63]) para
aluminio de 99,53% de pureza medidos en NaCl 3% en condiciones aireada y desaireada,
muestran que el oxigeno en la solucion no influye en el Ep.

Sin embargo, como se menciono en la introduccion, el método para determinar el Ep tiene
influencia en el valor obtenido. En bibliografia se mencionan diferentes técnicas: método de
estado estacionario [54,58], método de “raspado” [64], curvas de corriente-tiempo a E
constante [54] y métodos potenciodindmicos [55-57]. Los métodos estacionarios dan valores
mas activos y mas precisos del Ep, mientras que las medidas obtenidas por técnicas de barrido
generalmente dan valores mayores de Ep y tienen mayor dispersion, pero son Utiles para fines
comparativos [59,66].

El Ep se puede expresar como una funcion de la concentracion de cloruro en una relacion
del tipo:

Ep = A—Blog [Cl7] (14)

siendo A y B constantes.

La pendiente B depende de varios factores: la composicion del electrolito soporte,
especificamente la relacion [buffer]/[CI], el tipo de metal y la técnica de medicion. Se ha
informado que los valores de B obtenidos por técnicas potenciodindmicas son mayores que
los obtenidos por técnicas potenciostaticas [54].

En la mayoria de los trabajos publicados se estudié la relacion Ep vs. [CI] en aluminio de
alta pureza y en soluciones de cloruro desaireadas en concentraciones de hasta 102 M. No se
encuentra mucha informacion acerca de la influencia del oxigeno en el potencial de picado.
En la Tabla 3.19 se recopilaron datos de algunas publicaciones: valores de las constantes A y
B y el método utilizado para determinar el Ep para aluminio de alta pureza. Los valores de Ep
correspondientes a las filas 2 a 5 se obtuvieron por extrapolacion de la recta Ep vs. log [CI']
para [CI'] = 0,001 M; mientras que el valor de la fila seis se calculd con la ec.(14) verificada

experimentalmente en un rango de concentraciones de cloruro de 10 a 1 M [57]. De acuerdo
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a los resultados obtenidos en el presente trabajo para el Ep del AI5SN en NaCl 0,001 M
desaireado (Tabla 3.16) y considerando una desviacion estandar (s) de + 69 mV, se encuentra
el siguiente intervalo para el Ep: -411 mVgcs <-342 mVecs <-273 mMVecs. Segun los datos
presentados en la Tabla 3.19 y teniendo en cuenta la técnica de polarizacion utilizada,
encontramos que el Ep calculado de la ecuacion informada por Scully y Pride [57] es el méas
adecuado para realizar una comparacion. El Ep = -410 mVecs (Tabla 3.19) estd en buen
acuerdo con el Ep obtenido en este trabajo. Los autores citados obtuvieron valores de
desviaciones estandar (s) desde +10 hasta £50 mV e informaron que los valores mayores de s
corresponden a las soluciones de cloruro mas diluidas, y concluyen que existe una
distribucion estadistica de los valores de Ep y que la dispersion no se puede atribuir a efectos
de formacion de rendijas.

Por otra parte, el anélisis de los Ep para AISN obtenidos en este trabajo muestran que
Es"R = EpPE° (Ver Tabla3.18) lo cual concuerda con la observacion de Nisancioglu y
Holtan [63] que establecen que el Ep del aluminio no se ve afectado por la condicion de

aireacion de la solucién.
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Tabla 3.19 Recopilacion de valores de constantes A 'y B para aluminio de alta pureza. Er en la columna seis se calculé utilizando la Ecuacién E=A-B log [CI’

] extrapolando para [CI]=0,001 M, excepto en la ultima fila en el cual se midié Ep a [CI]=0,001 M.

. Solucion _— . Ep en NaCl
Material desaireada25°C Técnica de medicion A (Vecs) B (V) 10°M (Vecs) Ref.
AI4N 0,1M-4MNaCl ~ Metodo deestado 0,746 0,124 0,374 [53]
estacionario [55]
ANY g2\ spmNac) Metodo de estado 0,780 0,073 0,561 [54]
AI6N estacionario
Barrido
AI5N 0,2M-10M NaCl  potenciodinamico -0,757 0,100 -0,457 [55]
(81 mV/min)
Al4N 102M-3M KCl  Estado estacionario -0,795 0,120 -0,435 [56]
Barrido cuasi-
Al4N 102 M - 3M KClI potenciodinamico -0,772 0,16 -0,292 [56]
(25 mV/5min)
Barrido
AI5N 10* M - 1M NaCl potenciodindmico -0,74 0,11 -0,410 [57]
(6mV/min)
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3.6.4.2 Andlisis de los Ep utilizando el Modelo de acidificaciéon localizada
Ep para AI5N en solucién de NaCl 0,001 M:

En esta seccion se va a determinar el Ep para AISN en solucion desaireada de NaCl
0,001 M utilizando el Modelo de acidificacion localizada. Este modelo desarrollado por
Galvele en 1976 [102] establece que existe un valor critico de x-i por encima del cual ocurren
cambios significativos en la composicion de la solucion dentro de un picadura o pit,
especialmente un descenso en el pH, siendo x la profundidad del pit (en cm) e i la densidad de
corriente que circula en el pit (A-cm™). Para el caso del aluminio el valor critico de x-i es
practicamente independiente del pH externo, obteniendo x-i ~10° A-cm™ en un rango de pHs
de 5 a 10, en particular para un valor de pH=5 se estimé un x-i ~1,4-10°A-cm™ [103]. Esto
concuerda con lo informado previamente por Kaesche [53] segun el cual el Ep en aluminio no
depende del pH de la solucion. Debido a que al inicio del pit la densidad de corriente puede
alcanzar valores de 1 a 9 A-cm™, se deduce que un defecto en la superficie del 6xido tan
pequefio como 10° cm podria dar un camino de difusién suficiente para alcanzar el valor
critico de x-i. De acuerdo a Galvele [102] el potencial de picado se puede explicar por
fendmenos de transporte y se puede expresar por la siguiente ecuacion:

E,=E.+n+A¢+E,, (15)

Siendo Ep el potencial de picado, E.* el potencial de corrosion en la solucion pit-like, es
decir, la solucion que existe dentro del pit, n la polarizacion necesaria para alcanzar el valor
de x-i critico y A¢ el potencial eléctrico inducido por la migracién de aniones agresivos al
fondo del pit. Este término adquiere importancia en soluciones diluidas. El término E;, tiene
en cuenta la presencia de inhibidores tales como OH™ o sales amortiguadoras.

Para poder aplicar este modelo al presente trabajo, fue necesario estudiar el
comportamiento del aluminio en la solucién pit-like, la cual de acuerdo a bibliografia es una
solucion saturada de AICI; [53]. Con ese fin se realiz6 una curva de polarizacion de AISN en
solucion saturada de AlCI; (3,4 M; pH —0,4) desaireada y con agitacién, con una velocidad de
barrido de 0,167 mV s™. Previamente se dej6 estabilizar el Eca durante una hora. El resultado
se muestra en la Fig.3.76 a. En dichas condiciones, se obtuvo para el AISN un
Ec*~ -973 mVecs. Luego de una regién de seudo-pasividad se detectdé un incremento en la
densidad de corriente. Al finalizar la polarizacion, en la superficie de la probeta se verificd un

ataque severo generalizado de tipo cristalografico, como se muestra en la Fig.3.76 b.
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Fig. 3.76 a) Curva de polarizacion de AISN en la solucion “pit-like”. nt: sobrepotencial para
trincheras; up: sobrepotencial para defectos, b) imagen de MEB del ataque sobre la probeta.

El valor de n se calculo como el sobrepotencial a aplicar para obtener la densidad de
corriente necesaria para mantener el pit activo, es decir, x-i ~1,4-10°A cm™. Para aluminio
puro al Ep, se midieron valores de densidad de corriente del orden de 0,3 A cm™ dentro de los
pits [53]. De acuerdo a los datos en la Fig. 3.76 a, se necesita una polarizacion de ~180 mV
para alcanzar dicho valor de densidad de corriente. Para este valor de i, resultaria un valor de
camino de difusion de ~3-10"° cm, siendo este valor similar a las dimensiones de los defectos
en el 6xido superficial en el aluminio. En solucion diluida de NaCl, la suposicion de que dicha
sal actia como un electrolito soporte deja de ser valida y el campo eléctrico dentro del pit
(Ad) no puede despreciarse. El valor de A¢ utilizado en este trabajo se tomo de los valores
calculados por Galvele en NaCl 0,001 M para el x-i critico [102], siendo igual a 219 mV.

Reemplazando los valores de n y A¢ en la ec. (15), se puede obtener el Ep:

E, =—-973mV, +180mV +219mV = -574mV. (16)

Hay buen acuerdo entre el valor de Ep = -574mVecs calculado con la ec. (15) y el
Ep =-561 mVecs mostrado en la Tabla 3.19, columna seis, fila tres (obtenido mediante la
extrapolacion de los datos experimentales). Esto confirma que en solucion diluida de cloruro,
la caida de potencial eléctrico dentro del pit (A¢) contribuye de manera importante al aumento
del potencial de picado.

Como se menciono anteriormente, los valores de Ep determinados en este trabajo para
AI5N se encuentran en el rango (-411< Ep <-273) mVgcs. El valor minimo de Ep

(-411 mVecs) es ~150 mV mayor que el Ep = -574 mVecs obtenido del modelo de Galvele
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[54]. Esta diferencia se atribuye a la técnica de barrido potenciodinamico utilizada en este

trabajo para la determinacion de los Ep.

Ep para AA6061 en solucién de NaCl 0,001 M:

A diferencia de los resultados obtenidos para el potencial de picado de AI5SN en
soluciones aireadas y desaireadas, el Test de Hipdtesis aplicado a los valores de Ep de la
AA6061 en NaCl 0,001 M (Tabla 3.18) indic6 que existe una diferencia significativa entre los

valores Ep”"'® y EpPES

y que la misma no puede ser atribuida a errores de tipo experimental.

Desde la inmersion de las probetas de AA6061 a Eca Y durante la polarizacion en solucién
aireada de NaCl, ocurre el ataque alcalino sobre las particulas catddicas, causando el
crecimiento de hidroxido de aluminio a través del proceso de disolucion-reprecipitacion. Las
oscilaciones en la densidad de corriente observadas en el rango pasivo sélo para el caso de la
AA6061 en NaCl aireado (Fig. 3.65) podrian estar relacionadas con dicho proceso de
disolucién-reprecipitacion. Cuando la AA6061 fue polarizada en (NaCl 0,001 M + buffer
fosfato) en donde el pH se mantuvo en un valor de 5,8 durante toda la medicion, el ataque
alcalino fue inhibido y no se encontraron diferencias entre los potenciales de picado, siendo
Ex"R = EpPF° (Tabla 3.18). Este resultado indica que el proceso que ocurre durante el ataque
alcalino sobre las particulas catddicas podria aumentar la susceptibilidad al picado de la
AA6061 en medios aireados conteniendo iones cloruro. Por lo tanto, en una solucién de NaCl
0,001 M la presencia de oxigeno disminuiria el valor de Ep en ~100 mV.

Las Figs. 3.69 y 3.71 muestran micrografias MEB de la aleacion AA6061 luego de la
polarizacién en solucion de NaCl 0,001 M aireada y desaireada, respectivamente, y la
Fig. 3.72 en solucién de (buffer fosfato + NaCl 0,001 M) aireada. En todas las imagenes se
observa el picado cristalografico, particulas de Mg,Si y otras particulas conteniendo hierro.
Sin embargo, sélo en las probetas de AA6061 polarizadas en NaCl 0,001 M aireado se puede
observar una cavidad alrededor de las particulas de AlsFe o o/p-(Al-Fe-Si) (Figs. 3.69 y
3.74). Dichas cavidades estan asociadas con el ataque alcalino y tienen ~ 1 um de profundidad
(Figs. 3.75).

El motivo por el cual el Ep en la AA6061 en solucion aireada de NaCl 0,001 M resulto
~100 mV menor que en solucion desaireada se puede explicar utilizando el Modelo de
acidificacion localizada. A continuacion se utilizara la discusion acerca de los fendmenos de
corrosion por picado o corrosion en rendijas basada en el analisis de los parametros x e i

realizado por Galvele [104].
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Teniendo en cuenta que no se encontraron diferencias significativas entre los valores de
Ep para AISN y AA6061 en solucion desaireada de NaCl 0,001 M se puede suponer gue la
AAG6061 polarizada en NaCl 0,001 M desaireada se comporta como el AI5SN. Por lo tanto,
para AA6061 en NaCl 0,001 M desaireado seria necesario un valor de np= 180 mV para
mantener un pit activo en la matriz de aluminio con defectos superficiales en el 6xido del
orden de 310° cm (x). Cuando el AAB061 se expone a NaCl 0,001 M aireado, el ataque
alcalino que ya ha comenzado al Eca y continla durante toda la polarizacion, produce
trincheras de hasta 1um de profundidad (Figs.3.75) en donde se puede alcanzar la
acidificacion critica. Las caracteristicas del 0xido dentro de la trinchera [80,105] el cual es
diferente del 6xido anddico crecido durante la polarizacién podrian favorecer este proceso.
Por lo tanto, para un camino de difusién x=10" cm (igual a la profundidad de las trincheras),
el valor critico de x-i~10°A cm™se alcanzarfa con un valor de densidad de corriente i~10"
2A-cm™. De acuerdo a la Fig. 3.76 a, esta densidad de corriente se alcanza cuando se aplica un
sobrepotencial de nt =138 mV. La diferencia entre los dos sobrepotenciales (nr-np)=-42 mV
explicaria la razén por la cual el E;® en la AA6061 es 100 mV menor que el Ex°5 en
solucion de NaCl 0,001 M. Este resultado es consistente con la hipotesis de Smialowska [60]
que sugiere que la trinchera formada alrededor de las particulas catddicas seria un sitio de
iniciacion de picaduras.

Ambat et al. [84] también postulan que los intermetélicos de AlsFe actian como sitios de
iniciacion de picaduras en aleaciones Al-Fe (con composicion 0,04 a 0,42% p/p Fe) evaluadas
en soluciones aireadas de NaCl 0,85 M de pH 3 y 0,6 M de pH 11,5. Sin embargo, dichos
resultados son ambiguos debido a que en ambas soluciones el aluminio de alta pureza (AI5N)
mostro los menores valores de Ep y ademas en NaCl 0,85 M de pH 3 los Ep para aleaciones
con 0,42 y 0,11 % p/p de Fe fueron mas nobles que los del AI5SN y Al-0,04 % p/p Fe. En la
aleacion Al-0,11 % p/p Fe polarizada en NaCl 0,6 M de pH 11,5, los autores observaron la
superficie de la probeta con una camara de video. Al Eca aparecieron burbujas de hidrdégeno
en sitios correlacionados con particulas de AlsFe y no se detectaron méas burbujas en la zona
pasiva. Al potencial de picado y previamente a que ocurra el picado cristalografico tipico,
emergieron burbujas de hidrogeno desde los sitios que habian sido previamente de evolucion
de hidrégeno (donde estaban presentes las particulas de AlzFe). A medida que aumentaba la
densidad de corriente se observaba mayor cantidad de burbujas, pero en este caso emergiendo
de sitios con picado cristalografico. En esta solucién aireada en particular, la alcalinizacion

debido a la reduccion del oxigeno (pH ~9,5) [74] no deberia afectar el pH del seno de la
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solucion (11,5). Esta alcalinidad alta también inhibe cualquier proceso de reprecipitacion de
hidroxido de aluminio alrededor de las particulas catodicas [35]. Por lo tanto, un pH de 11,5
que produce la disolucion de la matriz de aluminio también favoreceria la formacién de
trincheras profundas alrededor de las particulas de AlsFe en donde la acidificacion podria
haber ocurrido antes. Estas observaciones apoyarian la hipétesis de Frankel, que indica que el
limite entre un intermetalico y la matriz podria favorecer la iniciacion del picado [83].

Como ya se mencion6 anteriormente, las oscilaciones de la densidad de corriente
observadas en la zona pasiva solo para la AA6061 polarizada en NaCl 0,001 M (Ver
Fig. 3.65) fueron atribuidas al proceso de disolucion y reprecipitacion del 6xido debido al
ataque alcalino. Sin embargo, debido a que dichas oscilaciones podrian estar relacionadas con
fendmenos de picado metaestable, se incluird aqui un breve anélisis de dicho tema.

Segun la bibliografia disponible, una picadura metaestable puede ocurrir a potenciales
bastante menores que el Ep, crecer por un tiempo limitado y luego repasivarse
[57,83,106-108]. Los eventos de picado metaestable en aluminio estan caracterizados por
transientes de potencial en la direccion activa a Eca, 0 transientes de la densidad de corriente
si la aleacion esta bajo un potencial aplicado. Se ha informado que dichos transientes pueden
aparecer en aluminio y sus aleaciones [52,106].

Soltis [107] describe al picado metaestable en aluminio como del Tipo I, el cual esta
caracterizado por un aumento subito en la densidad de corriente seguido de una disminucion
lenta y suave. Pride y Scully [57] estudiaron el picado metaestable en AISN y encontraron que
tanto la altura de los picos en la densidad de corriente y la frecuencia de los transientes
parecen ser una funcion de la velocidad de barrido de potencial, del potencial aplicado y de la
concentracion de cloruro. Gupta et al.[106] observaron que la frecuencia y la densidad de
corriente de los eventos de picado metaestable aumentaban a medida que el potencial se
acercaba al Ep.

El andlisis de las oscilaciones en la densidad de corriente observadas en la AA6061 en
solucion aireada de NaCl 0,001 M (Fig. 3.65) indica que su magnitud es independiente del
potencial aplicado, siendo de valor constante igual a 2 A cm™ durante todo el rango pasivo.
Las caracteristicas de estos eventos no coinciden con lo informado para el picado metaestable

en aluminio.
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3.6.5 Comentarios sobre el efecto en los Ep de la solucién reguladora

En la Seccién 3.3 se mostraron resultados sobre el efecto de tres soluciones reguladoras
sobre el ataque alcalino en la AA6061. Se encontrd que la solucion reguladora de fosfato de
pH = 5,8 es la que tiene mejor resultado como inhibidora del ataque alcalino. En la Fig. 3.72
correspondiente a la AA6061 polarizada en solucion aireada de (NaCl 0,001 M + buffer
fosfato), no se observa ataque alrededor de las particulas catodicas, confirmando dicho
resultado.

Las Tablas 3.153.15 y 3.16 muestran los valores de Ep obtenidos en NaCl 0,001 M y en
(NaCl 0,001 M + buffer fosfato) para AA6061 y AISN, respectivamente. Para ambos
materiales, en condiciones aireada o desaireada, la presencia del buffer fosfato produjo un
aumento en el Ep de ~700 mV para AI5N y cerca de 200 mV para la AA6061. El efecto de
una solucién reguladora en el potencial de picado esta considerado en el término Einh en la
ec. (15). De acuerdo al modelo de acidificacion localizada, los aniones de acidos débiles
debido a su propiedad amortiguadora, modifican los perfiles de concentracion de hidrogeno y
por lo tanto la acidificacion critica se alcanza a valores mayores de x-i [102]. Revisando la
bibliografia, se encontraron aumentos de s6lo 100 mV en el potencial de picado en varios
metales en diferentes soluciones conteniendo cloruro + solucidn reguladora [109,110]. Por lo
tanto, los aumentos de 700 y 200 mV observados en los Ep de AI5SN y de AA6061 en la
solucion de cloruro en presencia del buffer de fosfato no pueden ser explicados con este
modelo.

Rudd y Scully [110] estudiaron el efecto de varias soluciones reguladoras en el potencial
de picado de Al 99,7% en solucion de NaCl 0,085 M desaireada. Utilizando el método de
raspado, estos autores midieron un Ep=-680 mVecs para esa concentracion de cloruro, y
aumentos de ~60 mV en presencia de solucion de fosfato 0,08 M y entre 20-40 mV en
soluciones reguladoras de citrato, tartrato, benzoato y acetato. Los autores también midieron
los Ep por el método potenciodindmico a diferentes velocidades de barrido y encontraron que
el Ep aumenta con la velocidad de barrido. En la solucion de fosfato, Rudd y Scully afirman
que el metodo de barrido da resultados poco confiables porque el largo tiempo de exposicion
de la muestra a la solucion, debido a la baja velocidad de barrido, causa la formacién de
precipitados insolubles que tienen un efecto de bloqueo sobre la superficie.

En el presente trabajo, se observaron depositos de un compuesto de fosfato tanto en la

AA6061 como en el AISN polarizados en cloruro + buffer fosfato, como se observa en las
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Figs. 3.72 y 3.73 b. Comparando ambas imagenes, se observa que el depdsito solido con
fosforo fue mas importante en la superficie de la probeta de AI5N.

Por lo tanto, se concluye que los altos valores de Ep medidos en AISN y en la AAG061 en
la solucion de (NaCl 0,001 M + buffer fosfato) se pueden atribuir a que se utilizé el método
de barrido potenciodinamico, el cual propicia la formacion de precipitados insolubles que

bloquean la superficie de la picadura.
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3.7 Mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) en AA6061 en

soluciones reguladoras de pH ~5,5

En la Fig. 3.77 se presentan las curvas de polarizacion potenciodindmicas anddicas desde
el Eca realizadas en probetas de la aleacion AA6061 en soluciones amortiguadoras de fosfato
de sodio, citrato de sodio, acetato de sodio y en solucion de EDTA-Na,, todas en

concentraciones 0,05 M.
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Fig. 3.77 Comportamiento anddico de la AA6061 en distintas soluciones amortiguadoras de
concentracion 0,05 M a temperatura ambiente. Velocidad de barrido: 0,167 mV-s™.

Comparando estas curvas se observa que existe una marcada diferencia en sus formas y
valores de densidad de corriente pasiva dependiendo del anién de la solucion amortiguadora
de pH. Esta ultima aumentd en el orden fosfato < citrato < acetato. En la soluciéon de
EDTA-Na, se observo un comportamiento pasivo aproximadamente hasta -0,400 Vgss, luego
del cual la densidad de corriente fue en aumento a medida que aumentaba el potencial. La
solucion de fosfato presentd la menor densidad de corriente a altos potenciales anddicos, la
cual fue casi constante.

Se debe tener en cuenta que las curvas de polarizacion potenciodinamicas estan fuera del
estado estacionario del sistema y que por ello dependen de la velocidad de barrido del
potencial tratandose de estados transitorios. Estos sistemas dinamicos altamente complejos y

no lineales son muy dificiles de describir a través de modelos fisico-quimicos basados en
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condiciones del equilibrio, dado que requieren de ciertas restricciones que en general son muy
especulativas. Sin embargo, a pesar de esta limitacion, su utilizacion da una idea del efecto de
diferentes condiciones en forma cualitativa-comparativa, como la composicion de la solucion
y la influencia de su concentracion sobre la densidad de corriente pasiva.

La primera parte de esta seccion va a tratar del desarrollo tedrico de la impedancia
faradaica para el mecanismo reaccional que se present6 en la Seccion 1.5.1. Este tratamiento
supone ciertas consideraciones teoricas y simplificaciones que se van exponiendo a medida
que se desarrolla el andlisis de las ecuaciones. Si bien es un tratamiento tedrico, se lo expone
en esta seccion de resultados porque es una de las contribuciones de esta tesis.

Hay que considerar que desde el punto de vista fisico este tipo de sistema, muy fuera del
equilibrio, presenta efectos laterales relacionados a fenémenos de relajacion internos. Estos en
principio no estdn considerados en el andlisis del sistema inicial; que en primera
aproximacion se considera que tiene una cinética ideal. Como se mostrara, estos efectos no
invalidan los resultados obtenidos del modelo y pueden ser tenidos en cuenta en ciertos
pardmetros del modelo ideal. Esto permite acceder a ajustes muy precisos entre el modelo
tedrico y lo experimental. Sin embargo, esta ventaja se transforma en una desventaja al tratar
de obtener informacidn de las expresiones tedricas de los elementos del circuito a partir de su
analisis con respecto a algin parametro propio medible experimentalmente. Una de las
intenciones de esta tesis es discutir estos conceptos fisicos que no suelen estar muy claros en
la bibliografia, de hecho, por lo conocido por la autora, nunca se encontr6 en la bibliografia
ajustes de los diagramas de impedancia para aluminio y hierro pasivo como los obtenidos en

esta tesis.

3.7.1 Resolucion matematica de la impedancia para el modelo de 6xidos pasivos

La razon de exponer este desarrollo en la parte de resultados es debido a que es uno de los
trabajos realizados a lo largo de estos ultimos tres afios en la division de corrosion aplicada.
En el desarrollo de este y otros modelos y su aplicacibn a medidas experimentales
intervinieron varias personas, en el caso particular del aluminio cabe destacar las medidas
realizadas por el Mag. D. Valdez para la AA6061 en medio 4cido con sulfato [47] vy las
realizadas para esta tesis en medios mas basicos de pH ~5,5 y con diferentes aniones. Todo
este trabajo fue dirigido por el Dr. J. R. Collet Lacoste, con la colaboracion en los desarrollos

matematicos y fisicos del Ing. D. R. Vazquez. El método y procedimiento sistematico
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utilizado para el calculo de la impedancia a través del mecanismo reaccional fue el propuesto
por el Dr. J. R. Collet Lacoste.

En lo que sigue se va a presentar una solucion de la impedancia faradaica Z; que se
obtiene linealizando y teniendo en cuenta los balances de masa y de carga de las especies
involucradas en las reacciones fisico quimicas del sistema. Experimentalmente a esta
impedancia faradaica Z; hay que sumarle en paralelo un capacitor que esta relacionado a la
carga electronica de la doble capa formada entre el electrodo metélico y la solucion y una
resistencia Ry que tiene en cuenta la caida 6hmica que se produce entre el electrodo de
referencia (RE) y el electrodo de trabajo (WE) (Ver Fig. 3.78).

En principio estos dos elementos son independientes del mecanismo reaccional
propiamente dicho. Sin embargo, esta aproximacion ha sido puesta en duda, mostrando que el
problema es mucho mas complejo que una simple separacion sin acoplamiento entre dos
fendmenos de naturaleza diferente [111]. Sin embargo, el efecto de la impedancia faradaica Z¢
sobre la capacidad de la doble capa es lo suficientemente pequefio como para considerar que
esta Ultima es constante para todas las frecuencias. Con esto, las medidas de la capacidad de la
doble capa, obtenida de los ajustes de los diagramas de impedancia experimentales, serian un

valor promedio.

Irota= It 1

Fig. 3.78 Esquema de la circulacién de corriente en un sistema electroquimico. Resistencia del
electrolito Rs y separacion de la corriente en las dos componentes, corriente faradaica ji y no
faradaica j, que pasa por la capacidad de la doble capa Cpc. La impedancia faradaica Z; aparece
como consecuencia de los procesos fisico-quimicos que se suceden posteriormente.

En la Seccién 1.5.1.1 se describieron las cinco reacciones minimas necesarias del

mecanismo de corrosion a través de una pelicula de 6xido pasivo, las cuales son:

M =2 A coxne” v,=fE™ A%,) (i)

f -
AL 0 OX.—2—> Al 00X v, =f(E",AL) (ii)
Al o 0xX.+0F o 0X.e—=—0x vy =f(E",07,) (iii)

V3

165



Resultados y Discusion

Afjs © 0X.—“— M caq. v, =f(E" A)) (iv)
HZOoaq:<:>:Of2,;oox.+2H+oaq. v, =f (E™,0%,) (v)

Es importante la dependencia de cada una de estas reacciones con las variables de estado
del sistema, que viene explicitada en la dependencia del flujo (v con k=1,2,...,5) con las

variables de estado. Donde A“mjfy AP}t simbolizan la concentracion de las especies

ioni i i.e., e os simbolos “o0X.” y “oag. ’se refieren
cationicas en las respectivas fases (i.e., AI3* y Fe3*) y 1 bol oX.”y fi

a las fases Oxido y acuosa, respectivamente, a cuyo volumen se encuentra referida la
concentracion de las especies intervinientes.

La validacion experimental de este mecanismo fue realizada por Vetter y Gorn [32] a
través de saltos potenciostaticos para diferentes deltas de potencial y midiendo en el tiempo la
cantidad de Fe3* que pasaba a la solucion. Aqui se realiza un aporte mas al mecanismo,
resolviendo la impedancia faradaica y su aplicacién al aluminio.

Como se mostré en la Fig. 1.4, en estado estacionario el potencial aplicado se distribuye
entre tres zonas, metal/film (m/f), film (f) y film/solucion (f/s), de manera que la corriente que
pasa por cada zona sea la misma (condicion de electroneutralidad):

E=E™ +E"+E" (17)

Teniéndose para las corrientes, en el estado estacionario, las siguientes igualdades:

J_y v, -y, (18)

En donde j; es la densidad de corriente faradaica, n el nimero de cargas transportadas por
mol y F la constante de Faraday.

Cuando alrededor del estado estacionario se aplica una pequefia perturbacién en alguna de
las variables del sistema, en particular de potencial o corriente (dado que pueden ser
controladas facilmente por el experimentador) cada una de las restantes variables es igual a su
valor en el estado estacionario mas una perturbacion. Por otro lado, si la perturbacion es
pequefia se puede suponer que el estado estacionario esta desacoplado del estado perturbado y
las soluciones son independientes entre si. Con esta premisa se asume que el sistema es LTI
(Linear Time Invariant) y por lo tanto es valido linealizar las ecuaciones de los balances de
masa y carga, siendo valido aplicar la Transformada de Fourier (TF) para ambos términos de
cada ecuacion de balance para las componentes perturbadas. Para la corriente faradaica se

tienen dos balances de carga que se expresan como:
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—=V,=V,+V, (19)

Donde ~ simboliza la TF de la perturbacién de la variable. Esta igualdad entre las

perturbaciones de la corriente v, en la pelicula pasiva (f) y la suma de las perturbaciones de
las reacciones V3 y V, en la interfase (f/s) es consecuencia de la condicion de
electroneutralidad para todas las frecuencias e implica que la concentracion A{?/: es casi

constante o su variacion despreciable, considerandose que:
- ~ n+ ~ ~ ~
JoA{ =V, —(V,+V,)=0 (20)

Independientemente de la frecuencia, todo flujo instantaneo catidnico que atraviesa el film
v, es siempre igual al flujo de M 3% hacia la solucién v, mas el flujo para formar éxido v,
que puede ser cero, positivo o negativo. Por otro lado, en el estado perturbado V; # v, y como
consecuencia se tiene una variaciéon de A?/’g que esta relacionada a la capacidad de baja
frecuencia de la impedancia faradaica, como se mostrard mas adelante en el desarrollo del
modelo.

De la ec. (17), segun el modelo de Vetter y despreciando la modulacion de E ™/, se puede
escribir que:
E=E'+E™ ~BE+(1-P)E (21)
O sea, la tension aplicada se distribuye entre el film pasivo f y la interfase f/s.
De la ec. (19) la corriente en el film es igual a:
2L =5, = (0w, [OE")E' + (v, oA AT, @

Siendo la ecuacién de transporte por campo alto igual a [37]:

zaF

v, =v A" exp (B E'/L siendo B, . =——
2 2 m/f p( c /ox) c 2RT

(23)

Donde Ag‘;f es la concentracion de portadores de carga en la pelicula pasiva, que es

uniforme dentro del 6xido y que se transportan por migracion a través del campo alto. Siendo
B¢ la constante de campo, z la carga de la especie movil (en el caso del Al igual a 3), a/2 la
semi distancia del salto que se puede considerar como la mitad del pardmetro de red de la
alimina hidratada y-AlO(OH) (3,5-10%cm) [26], R la constante de los gases y T la
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temperatura en Kelvin (i.e. B¢ ~ 2,03 10°® cm-V'™*). EI modelo supone que el espesor Loy no
varia apreciablemente en el rango de frecuencias minimas medidas en los experimentos.

Del balance de masa de A 2 f para la interfase m/f, de las reacciones (i) y (ii) se tiene que:

dAL

at e (24)

Linealizando y tomando la TF se tiene que:
J(DAnmjf [(Ov, /8 i )= (0v, [OA /f)]AnmJ;f _(5‘\’2/6Ef)|§f (25)

Con lo cual despejando se tiene una expresion para A%Y s¢ en funcion de Ef:

— f ~
AL, = (Ov/9F ) 3 25)
jo—[(0v, /8 i ) =@V, /OAT]
Suplantando esta Ultima ecuacion en la ec. (22) se tiene que:
N j; J3F
E' = b/ 27)

(Ov, /A" ) (v, /FE")

ov. /oEM) —
OV OB = v AT ) — v, O AT )]

Por otro lado del balance de masa del O ?/_s para la interfase f/s, cuya concentracidn se expresa

como B por un problema de simplificacion simbdlica:

dB

i Vs —V, (28)

Linealizando y tomando la TF se tiene que:
joB=[(0v, /0B)—(dv,/dB)1B+[(dv,/OE™) (v, /dE™) 1 E™ (29)
De esta Ultima ecuacion se puede despejar B, siendo so6lo funcion de E /s:

5 L(Ov,/OE™) - (v, /0E™)] 2,
~[(év/0B)—(ov, /0B)]

(30)

Por otro lado, del modelo de Vetter y Gorn [32] la corriente es igual a la velocidad de
formacion de film V; (que puede ser cero, positiva 0 negativa), mas la velocidad de la
disolucién quimica del 6xido V,:

Jf

F =¥, +V, =[(0v,/0E™) + (0v,/OE™) 1E™ + (ov,/oB)B (31)
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En esta Ultima ecuacidon se ha supuesto que la variaciones de la concentracion A{st son

despreciables frente a la variaciones de E /5 y B. Esta aproximacion es correcta si la corriente

de estado estacionario es constante, o sea, independiente del potencial aplicado. Esto se

cumple para el hierro en medio acido y para el Al en solucién de fosfato, como se discutird

mas adelante.

Suplantando la ec. (30) en la ec. (31) se tiene que:

J; [3F

(Ov3/0B) [ (vs/OE™) ~ (0v,/OE™)]
jm—[(@VS/aB)—(GV3/aB)]

Ef/s — (32)

[(év,/E™)+(ov,/E™) T+

A partir de la suma de los potenciales modulados (ecs. (27) y (32)), se puede escribir una

expresion para la impedancia faradaica, Zg(w) igual a:

7 ()= Ef:-Ef’S _E_ B/3F N (1-B)/3F (33)

Js Js Voar: Ve (Ve + Ve ) Vas (Vs —Vae)

B _ Jo—(Ven — Vo)
Jo (VlA”m*,, V2A"m*,f) 58— V3B

En la ec. (33), para simplificacion y claridad se han escrito las derivadas parciales con la
siguiente nomenclatura: dvy/ 0X = vyx. Estas derivadas son constantes que solo dependen
del estado estacionario.

A continuacion se va a mostrar que la ec. (33) se corresponde con la impedancia faradaica del
CEE de la Fig. 3.79, en el caso particular en que ay;, a;, Y o¢ son iguales a uno, siendo Y, = L

y Yc = C, es decir el caso ideal mono-energético sin fendmenos de relajacion.

(Yd.l’u‘d.l)
AN
/!
Ry .
A R R, -
R'2 AN AN
A\
LA 7/
(YL ’O[L) R, (YC’C‘C)

Fig. 3.79 Circuito equivalente asociado al modelo utilizado para estudio de la capa pasiva en
aluminio.

Cuya expresion matematica en funcion de la frecuencia es:
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: 1 1
Ze(@) =R, + + (34)
1 1 i 1
e e —— _I(DC+7
R, joL+R, R,

Sin embargo, la ec. (33) presenta una ambigliedad por la simetria que posee. Cualquiera
de los dos términos relacionados respectivamente con las caidas de tension Ef y EY/S puede
dar lugar a una inductancia segiun el modelo de Armstrong y Henderson [36] de dos
reacciones consecutivas con un intermediario adsorbido. En principio la medida
electroquimica, por si sola, no alcanza para determinar cual de estos términos genera el
término inductivo.

Si se toman las consideraciones Kirchheim [34], basadas en el modelo de Vetter y Gorn,
el bucle inductivo es debido a un aumento de la conductividad en el 6xido por la aparicion de
vacancias cationicas en la interfase f/s debidas a la adsorcion del 0%~. A favor de esta
eleccion es la propuesta de Young [112] que observo que existe una zona llena de defectos (o
depletion zone) en la pelicula pasiva en la zona de la interfase f/s, que fue también sefialada
por las refs. [113,114]. En esta interfase la primer reaccion del mecanismo de Armstrong y
Henderson [36] es la reaccion (iv), siendo dos las reacciones consecutivas: las reacciones (iii)

y (v); y 0% el intermediario adsorbido, siendo el término proporcional a (1-B) en la

ec. (33) el que genera el bucle inductivo. Para que se genere este bucle inductivo al aumentar
el potencial la suma de las velocidades de las reacciones (iii) y (v) debe ser mayor que la de la
reaccion (iv). A favor de esta suposicion esta el hecho de que la reaccién (v) es muy
reversible y répida y estd muy desplazada hacia la formacion de agua (méas en medio &cido
donde hay un gran exceso de protones y donde se observan los bucles inductivos en su mayor
amplitud). En este caso, el término proporcional a p de la ec. (33) es el que genera la
capacidad, siendo el otro mecanismo de Armstrong et al. las reacciones (i) y (ii) con la

especie A{‘njfEAl fn’f/f como intermediario adsorbido. Para que sea un capacitor, la

velocidad de la reaccion (i) debe ser mayor que la de la reaccion (ii).
Para asociar el calculo tedrico al capacitor del CEE es necesario trabajar el primer término

de la ec. (33). Redistribuyendo se tiene que:

B/3F __ BJBPLIo— (g ~Vary, )] (35)
Vor — VZAnm+” VZE VZE [ j(D B (VlAm/f - VZAP,T/f )] N VZAzT/f VZE
2E -
JO= (Vg Vang,)
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Multiplicando el numerador y el denominador del segundo término por v, y sumando y

restando en el numerador Vour: Vae queda que:

B/3F Vae LIO~ Vingy, ™ Vouy ™ Vauyy, Vae Vg, Ve

. (36)

Ve Vael JO = OV = Vauy = Vauy, Vae

Dividiendo el denominador por el numerador y simplificando se llega finalmente a:
3F 1
B/ + (37)
Ve j(J) 3FV2E _ 1
AP aVZA?n?f
3FV_ . Ve

AR

Suplantando este resultado en el primer término de la ec. (33) y reordenando, finalmente se

puede escribir la impedancia faradaica total como:

3F 1-B)/3F 1
Ve (Ve + Ve )t _V3B (Vog = Vae) jo Ve 1
Jo— (VSB - Vss) Ongpn;f OWZA?;,f
3FV1A%V2E
Esta ultima ecuacion se corresponde con la expresion de la ec. (34), definiendo:
R, == (39)
3Fv,.

3T 3F(V,e + V)

Con las condiciones: v,. >0, v,e >0y v, >0.

o (1_B) (VSB _Vaa)
R 3FVig(Vee = Vie) 1)

- 3FVag (Vsg — Vi)

Con las condiciones: vy5 >0, v, <0y v,. >0, con vge > v, .

S (43)
3Fv ., Vo

1AM
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C- 3Fv,. (44)
PVang,
Con las condiciones: Viar <00 V. >0y Ve >0,

Las condiciones salen del analisis del signo de la variacion de las derivadas parciales para
las reacciones y logicamente tiene que ser consistente con los signos de los parametros del
circuito equivalente que son siempre positivos.

Por otro lado de la demostracion detallada en el Anexo B se tiene que el segundo término

de la ec. (34) se puede reescribir eliminando R, y simplificando el nimero de parametros del

circuito, quedando:

: 1 1 1 1
Z.(0) =R, + - =R, + + (45)
1 1 . 1 1 1 .
—+——— joC+— —+— joC+—
R, JoL+R, R, R, joL R,

Siendo estas dos expresiones equivalentes y la ultima es la del CEE utilizado para ajustar
los resultados experimentales obtenidos en este trabajo, cuyo circuito equivalente es el

mostrado en la siguiente figura:

(Ydl’adl)
A\
/!
RS
— AN R, R, -
R, A% AV
AVAYA
AN\
) ()

Fig. 3.80 Circuito equivalente simplificado del CEE asociado al modelo utilizado para estudio de la
capa pasiva en aluminio.

Teniendo en cuenta las ecuaciones del Anexo B y estas Ultimas se pueden obtener las

expresiones de R,, R, y L, que son iguales a:

R :R' + R3R4 — 1 (i+ B(VSB_VSB) J (46)

2 2 ' [—
R,+R; 3F( Ve (Vag —Vae)(Vie +Vae) = Vg (Veg — Vae )

R. =R Rls — p Ve (Vse —Vae) (47)
3 3 '
R4 + Rs 3F(V4E + V3E) VSB(VSE _V3E) _(V4E TV )(VSB _VSB)
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. 2
L=l | =" | =
R, +R,

2 8)
_ Bvss (VsE _V3E) 1
- 3F Vg (Ver = Vae ) = (Vae + Ve ) (Veg — Vg )

En este caso la cantidad de parametros medibles experimentalmente son solo cinco (R,
Rz, Rs, L 'y C) y dependen de ocho derivadas parciales y del coeficiente de distribucion de
potencial B, con lo cual algebraicamente se tienen mas incognitas que ecuaciones. Una
ecuacion mas se puede obtener de la expresion de la densidad de corriente a campo alto, que
es igual a la densidad de corriente medida, como se vera mas adelante. Sumado a esto, esta el
hecho que en toda esta discusion nunca se tuvo en cuenta los fendmenos de relajacion
contemplados en los CPE. Este es el problema del anélisis de la impedancia faradaica a través
de un modelo. La linealizacion permite obtener una solucién analitica del problema, pero en
este proceso se pierde mucha informacion. Mas no lineal es un sistema, mas informacién del
mismo se pierde. Por otro lado, cuanto mas no lineal, mas intrincados son los pardmetros
respecto a las derivadas parciales. Esto hace que en algunos casos es imposible obtener alguna
nueva informacién con respecto al comportamiento del sistema. Lamentablemente este es el

caso de la pasividad de los metales.

3.7.2 Analisis de los resultados obtenidos en la solucion de fosfato pH 5,8

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de las mediciones en una solucién de
buffer fosfato 0,05 M. La razon de esto es que en esta solucién la corriente pasiva suele ser
casi constante en un rango de potenciales de mas de un Volt (i.e., -0,2 a +1 Vgss), como puede
apreciarse en las medidas potenciodindmicas que se muestran en la Fig. 3.77. Esta constancia
de la corriente supone una restriccion en el mecanismo. El hecho de que la corriente sea casi
constante dentro de un intervalo de mas de un Volt, necesita de la existencia de la pelicula
pasiva que debe acumular toda la tension agregada. Esto se realiza a través del aumento del
espesor del film que va acumulando el potencial agregado para mantener el campo eléctrico
en el oxido. En este caso, al igual que el del hierro en medio acido [32,33,40,115], en el
estado estacionario, la tension de la interfase f/s (i.e., E™ ~cte) es constante e independiente
del potencial aplicado, lo que simplifica el andlisis.

En la Fig. 3.81 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos en esta solucion para

diferentes potenciales estacionarios con los ajustes correspondientes del modelo planteado en
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esta tesis. Con el fin de comparar el hierro con el aluminio en la Fig. 3.82 se presentan los
resultados de Keddam et al. [123] para hierro en dos soluciones diferentes y el ajuste
realizado con este modelo, lo que muestra que el mecanismo es el mismo para los dos metales
y que solo difieren en los valores de los parametros. A su vez los dos resultados muestran la
importancia de considerar una inductancia distribuida como un nuevo elemento en los
circuitos equivalentes.

En las mediciones para AA6061 en la solucion de fosfato las medidas a -0,4 y -0,3 VEss
presentan corrientes pasivas estacionarias mas bajas que las de potenciales mayores. Si bien
se observa el bucle inductivo, los diagramas son demasiado lentos y al no tenerse datos a
frecuencias mas baja el ajuste de los datos experimentales de los pardmetros con el circuito de
la Fig. 3.80 no tiene sentido. A potenciales mas anddicos a partir de -0,2 Vess los resultados
muestran el bucle inductivo bien desarrollado y el comienzo del bucle capacitivo de baja

frecuencia con una cantidad de puntos que permite el célculo de R, y C ; esta ultima que se

presenta como una capacidad distribuida con un o de 0,85 a 0,95.
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Fig. 3.81 Diagramas de impedancia a diferentes potenciales del aluminio AA6061 en
fosfato pH 5,8 de concentracién 0,05M a 30°C.

la solucién de

175



Resultados y Discusion

a)
2.0k o*
o Exp.
* Fit
1.5k
i= 5
[&]
G 6k
~N 1.0k o b) ¢ .
£ N * Exp. e
[ . g 4k Fit - -
-2 G
05k— s ° @ o) -~ © ¢ o1
1 ® N 2k4 o
@ © © E © 8
@ i; ! : .
0.0k ) 0 ok 1 Qt_’zo >
0.0k 0.8k 1.6k ok 2k 4k ek 8k 10k 12k
ReZ/Qcm’ ReZ/Qcm’
c)
o k1o EXp. o ‘ ®
g o Fit .
G ak %0 v
v 2kq ¢ . e
:. . 9
Ok 1 . e
°;
ok 5k 10k
ReZ/Qcm?

Fig. 3.82 Ajustes de los datos del trabajo de Keddam et al. en hierro con el modelo presentado en esta
tesis. a) Fe / 1M H3PO,, a 37°C~ E =+0,65 Vgss. b) Fe/ 1M H,SO,, 25°C~ E = +0,25 Vess. ¢) Fe/ 1M
HQSO4, 250C“' E= +O,35 VESS-

3.7.2.1 Calculo experimental del campo eléctrico para las experiencias en la solucion de
fosfato

La expresion del parametro del modelo reaccional que permite calcular el espesor del film

L, es la resistencia R, . En efecto, de la ecuacion de campo alto del flujo dentro del oxido,
ec. (23), se tiene que:

B, dE" . BB
L, dE " 3FL,,

[0)¢

= d& = Vg Arr:;f exp(BcEf /Lox)

Ve = 49)

Donde se ha hecho uso de la ec. (21) que permite escribir que dE" =BdE. Teniendo en cuenta

la ec. (39) se tiene que:

L, =R, 7B (50)

c

El problema es que uno no puede medir esta resistencia directamente, sino R, . Por lo

tanto, teniendo en cuenta esta ultima ecuacion y las ecs. (39) y (46) queda que:

176



Resultados y Discusion

toss +SS £SS ' R
Lox :Rz.lf Bc :RZJf Bc_Jf Bc R4ﬁ (51)

4 3

Este espesor del film es lo que uno llamaria el espesor electroquimico y no
necesariamente coincide con el medido por otros medios, por ejemplo, los métodos 6pticos
como la elipsometria. Esta ultima ecuacion tiene el inconveniente de que no se tiene una

evaluacion experimental de las resistencias R, YR, , con lo cual se puede escribir que:

L, +J’B, ﬁ =L, +L, =R,JB, (52)

4 3

Siendo L, una contribucion debido a la existenciade R, y R, .
En la Fig. 3.83 se muestra un grafico del potencial aplicado con respecto al valor
calculado de L, +L,, considerando el valor de B, ~2,0310°cmV™. De la pendiente se

calcula un campo eléctrico de (1,0 + 0,1) 10° V cm™. Se puede conjeturar que este valor de
campo eléctrico es proporcional al verdadero campo eléctrico en el Al. Esto es debido a que

probablemente R, y R, cambien con el potencial. El valor obtenido esta de acuerdo, al

menos, con el valor del campo esperado para un proceso por migracion a travées de un o6xido.

0.8

o
(2]

0 2 4 6 8 10 12 14
LOX+ L, /nm

Fig. 3.83 Gréfico de Lox + L. vs el potencial aplicado calculado a partir de la ec. (52) para las

medicioness en la solucién de fosfato pH 5,8. Pendiente igual a §=(1,0 +0,1)10° V-em™. Potencial a
Lox+ L, = 0, E= '0,58 Vggs.

Es importante hacer aqui un paréntesis sobre el aluminio y llevar a cabo una discusion
sobre las medidas en hierro de la bibliografia porque tienen importancia en la validacion del

modelo presentado en esta tesis.
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En el caso del hierro el campo eléctrico calculado por Keddam et al. [115] en solucion de
4cido sulfarico1 M fue de 3,0 10°V-cm™. Este fue calculado a partir del valor de la
resistencia de alta frecuencia Ryr de la interseccion con el eje real en los diagramas de
impedancia experimentales. Dichos autores consideran que esa interseccion sucede a una
frecuencia suficientemente alta como para congelar la modulacién del espesor de la pelicula y
por lo tanto postulan que el producto de esa resistencia por la corriente es proporcional al
campo eléctrico. Este valor, de acuerdo al modelo presentado en este trabajo de tesis, es un
valor subvaluado para calcular el campo por el producto Ry j° dado que Ry = Ry+R3 y lo
que es proporcional al espesor del 6xido seria R, j°. La resistencia Rs es la resistencia de
transferencia de carga en la interfase f/s y no esta relacionada al espesor de la pelicula pasiva.
Si bien a altas frecuencias el espesor de la pelicula pasiva esta congelado, es falso considerar
que la tensién es aplicada s6lo sobre el 6xido haciendo variar el campo eléctrico solamente. El
error de Keddam et al.es no haber tenido en cuenta que parte de la tension aplicada debe ir a

la interface f/s y es utilizada en la resistencia R, para los procesos relacionados con la

formacién de O, manteniendo la electroneutralidad. Por otro lado los efectos disipativos de
la inductancia distribuida debido a los fendmenos de relajacion también estan incluidos en la
extrapolacion de resistencia de alta frecuencia Ryr y cuya Unica forma de descartarlos es a
través de un ajuste con un modelo.

Del ajuste de nuestro modelo a los diagramas de Keddam et al a +0,250 Vess ¥y a
+0,350 VEess en acido sulfarico 1 M (Figs. 3.82), se puede calcular R, y los espesores del film
pasivo. Los valores de R, para +0,250 Vess y +0,350 Vess son de 8,209 kQ-cm? y 10,043
kQ-cm?, y las densidades de corriente estacionarias se pueden calcular de los valores de Ry y
Ryr j2° de las Figs.4 y 5 de la ref. [115], siendo de 89 pA-cm? y 7,9 pA-cm?
respectivamente, teniendo en cuenta un area de 0,196 cm® A partir de la ec. (52) se obtienen
espesores Lox + L. de 3,28 nm y 3,57 nm. Dividiendo por la diferencia entre los espesores, la
diferencia de potencial entre estas mediciones, se obtiene un campo eléctrico de
(3,450,20) 10° Vem™.

En la Fig. 3.84 se muestra un grafico comparativo entre los espesores del film pasivo
obtenidos por saltos de potencial [40] y los obtenidos de los datos de Keddam et al. [115] a
partir de RY, calculada del ajuste de sus dos diagramas de impedancia con el modelo
presentado en esta tesis. Para un mismo potencial, la estimacion de los espesores por los

saltos de potencial para un pH mayor predice valores mas pequefios que los que se calculan
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con los diagramas de impedancia a pH 0,03, lo que es contradictorio dado que se esperaria
que en una solucion mas acida los espesores sean mas pequefios. De hecho las corrientes
estacionarias en &cido sulfrico 0,5M (i.e., 4.8 pA-cm™) son la mitad de las medidas en
solucién de &cido sulfdrico 1M (i.e., 8,2 pA-cm™) [115], lo que estaria de acuerdo con una
disminucion del espesor del film en la solucion més acida.
0.8
O Saltos de potencial pH 0,35

0'6__ o Impedancia pH 0,03
0.44 = Potenciales de Flade

0 1 2 3 4 5
LOX /nm

Fig. 3.84 Potencial de pasivacion vs el espesor del éxido para el Fe por diferentes métodos.

Otro hecho que va en este sentido es el calculo del espesor para la experiencia de Keddam
et al en acido fosforico del diagrama de la Fig. 3.82 a. El valor de R, para +0,650VEgss €s de

2. El valor de

0,831 kQ-cm? con una densidad de corriente estacionaria de 130 pA-cm’
Lox + L+ es igual a 4,86 nm, un valor inesperado, dado que en acido fosforico el espesor debe
ser un orden de magnitud inferior a este valor. Pareciera que el efecto de L. es mucho més
importante cuanto mas fino es el espesor del film. Finalmente se debe decir que del analisis de
los diagramas de impedancia hay mas dudas que certezas, no porque el modelo sea incorrecto
sino porque los parametros experimentales no permiten evaluar los parametros tedricos por
separado.

Por otro lado, con el mismo modelo, el valor del campo eléctrico calculado indirectamente
por saltos de potencial a pH 0,35 predice un valor de (3,40+0,23) 10° Vcm™ [40] (ver
Fig. 3.84). Las medidas de salto de potencial s6lo permiten determinar los espesores del film
y el campo eléctrico. Para nosotros estos céalculos son los verdaderos valores. La razon de esta
aseveracion viene de dos hechos experimentales muy importantes. EI primero es que la
diferencia de los potenciales extrapolados a Lox — 0 de 0,055 V (Ver valores de la Tabla 3 en
ref. [40]) dividido por la diferencia de los pH 0,35 y 1,21 es igual a (0,064+0,006) V, valor

cercano a 0,059V por unidad de pH para la formacion de magnetita o hematita. El segundo
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hecho, y que es el mas poderoso respecto al modelo, es la regresion lineal de la Fig. 6 de la
ref. [40] entre las inversas de B y el espesor Lox que tiende a uno para Lox — oo. Esta
relacién es consecuencia de la validez de la electroneutralidad, una propiedad fundamental del
modelo.

Como puede apreciarse comparando las Figs.3.81 y 3.82, en el aluminio el bucle inductivo
aparece a frecuencias mas altas que en el hierro lo que enmascara la extrapolacion de Rur. En
este sentido, la aplicacion del modelo a los datos experimentales es muy importante porque

permite separar efectos superpuestos para su analisis.

3.7.2.2 Calculo de la concentracion de portadores de carga en la pelicula pasiva en la

solucion de fosfato pH 5,8

A partir de los valores experimentales de R; y C se pueden calcular las concentraciones de
los portadores de carga Ay, r, en el interior de la pelicula, que es constante en todo el espesor
del éxido por ser una migracién en campo alto.

Derivando el flujo v, respecto a la concentracion de los portadores de carga dentro de la

pelicula pasiva Am/f se tiene que:

'SS

dv, ¢
v —V0exp(BE" /L, )=—2 53
2Am/f dAnmJ;f p( / oX ) FArr:;f ( )
Por otro lado, de la ec. (39) queda que:
V=D (54)

Suplantando estos dos resultados en la ec. (44) y despejando Ay, /¢ se llega finalmente a que:

n _JCR, _JfC
Ay =T—* = ( 2~ R R, —) (55)

Esta ecuacion se puede escribir como:

An+ A Jf C R (56)

m/f +
F

Donde A, es un término que tiene que ver con el efecto de las resistencias R y Rj.
Pudiendose evaluar la concentracion de los portadores de carga A ‘“/f a partir del dato

experimental R,, a mas de un factor relacionado a R; y R),. Ademas, este calculo es

180



Resultados y Discusion

aproximado debido a que la capacidad C se presenta distribuida con un coeficiente
exponencial entre 0,90 y 0,97. Parte de la dispersion de los valores es consecuencia de la
variacion de este parametro exponencial en los ajustes. Sin embargo, las conclusiones

obtenidas a partir de la comparacion relativa entre mediciones pueden considerarse correctas.
16

n+
conc. A_+A_ [ uM
o =
[e) N
1 1

o
~
1
[ ]

0-0 T T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Ve 'V

Fig. 3.85 Grafico de la concentracion de A[ . +A, en funcion del potencial aplicado, fosfato
0,05M.

En la Fig.3.85 se presentan los valores calculados, que son en promedio de
(0,46 £ 0,08) uM. EI valor obtenido estd dentro de los valores esperados, esto es una
condicidn necesaria pero no suficiente. Se puede estimar que el nimero de vacancias es del
orden de 107 respecto a los sitios totales en la red [116]. Esto muestra porqué las corrientes en
estos Oxidos pasivos son relativamente bajas y también explica la presencia de un campo
eléctrico tan alto en el 6xido como consecuencia de la acumulacién de un exceso de carga en
el 6xido por su baja movilidad.

3.7.3 Analisis de los resultados obtenidos en buffer citrato pH 5

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en una solucion de un buffer de
citrato de pH 5 y concentracion 0,05 M. En la Fig. 3.86 se presentan los diagramas obtenidos
en esta solucidn para diferentes potenciales estacionarios con los ajustes correspondientes del
modelo planteado en esta tesis. Un hecho muy importante es que si se compara el tamafio de
los diagramas obtenidos en la solucion de fosfato con los del de citrato, que se realizaron al
mismo pH, se observa que los diagramas de fosfato son 40 veces mas grandes que los de

citrato. Esta desproporcion de los tamafios esta de acuerdo con que la pelicula pasiva en el
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citrato es 40 veces méas conductora que en fosfato. Este efecto se observa en las densidades de
corriente estacionarias, como se muestra en la Fig. 3.77, donde la densidad de corriente en
soluciones de citrato y acetato es aproximadamente un orden de magnitud mayor con respecto
a las de fosfato. Por otro lado, esta diferencia hace que los diagramas de impedancia en citrato
presentan el bucle inductivo por debajo del eje real al interior del cuarto cuadrante, a
diferencia de las de fosfato donde el bucle inductivo siempre se observa en el primer
cuadrante. Estas diferencias muestran que los aniones de la solucion tienen una influencia
marcada en la corrosion de los metales que forman peliculas pasivas.

A continuacién se va a discutir estas diferencias a partir de los resultados obtenidos de la
aplicacion del modelo desarrollado en esta tesis. El resultado es bastante sorprendente e
importante ya que permite conocer ciertas propiedades relacionadas a la formacion de las
peliculas pasivas y hacer ciertas especulaciones que seradn importantes a tener en cuenta para
trabajos a futuro.

Por otro lado se quiere ser precavido en las conclusiones que se obtienen de estos estudios
debido a que la pelicula pasiva no es un Oxido comun y corriente y las especulaciones
considerandolo como tal son peligrosas. De hecho, la pelicula pasiva es en cierto modo una
“nano particula” (NP) o mejor dicho una nano estructura en su espesor, con un area “infinita”
0 una superlattice. Es bien sabido que las propiedades fisicas de las NPs no suelen ser las
mismas que las particulas masivas y en este caso probablemente suceda lo mismo y se esté en
presencia de un 6xido que no sea exactamente igual al 6xido cuasi-estequiométrico de

composicion definida.
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Fig. 3.86 Diagramas de impedancia a diferentes potenciales del aluminio en soluciones de buffer
citrato pH 5; concentracién 0,05 M.
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Fig. 3.87 Densidades de corriente estacionaria para las diferentes soluciones estudiadas.
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3.7.3.1 Calculo experimental del campo eléctrico para los resultados obtenidos en

buffer citrato

Al igual que en la solucidn de fosfato, el calculo del campo eléctrico en la pelicula pasiva
de buffer citrato se realiz0 a partir de los valores de R, y j?s, aplicando la ec. (52), a los datos
obtenidos de los ajustes para los diferentes diagramas. En la Fig. 3.88 se muestran los
resultados obtenidos del valor calculado de Loy + L, con respecto al potencial aplicado,
tomando el valor de B. obtenido considerando también el parametro de red para el
y-AlO(OH) (3,510 cm, i.e., Bc = 2,03 -107¢ cm - V~1), comparandolos con los obtenidos

en la solucién de fosfato.

1.V

0.8

0.4 .
0.2 .

0.2 -

-0.4 ) m  Buffer fosfato
-0.6 e Buffer citrato

0.8

-1.0

-1.2 1

0 2 4 6 8 10 12 14 1t
L +L, / nm

E/V
g

Fig. 3.88 Gréfico del potencial aplicado vs Loy + L, calculado a partir de la ec. (52) para las

mediciones en buffer citrato (e). Pendiente igual a E= (5,4+0,3)10°V cm™1, Potencial a
Lox + Ly = 0; E = —1,16 Vggs. Comparacion con los datos obtenidos en la solucion de fosfato (m).
Los puntos (%) son los puntos que se descartaron para la regresion lineal.

De la pendiente se calcula un campo eléctrico de (5,4+0,3) 10° V cm™. Dentro del error
experimental este campo es cinco veces mayor que el obtenido en solucion de fosfato. La
ordenada al origen es distinta, siendo en el caso del citrato 0,58 VV menor que la del fosfato.
La densidad de corriente es casi dos érdenes de magnitud mas alta en el buffer citrato, lo que
se corresponde con el aumento del campo eléctrico y de la concentracion de portadores de

carga A‘I‘n’“/f en la pelicula pasiva.
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A traves de los valores experimentales de R, y C se pueden calcular por exceso los valores

de las concentraciones de los portadores de carga A‘r‘m*/f en el interior de la pelicula. El

problema que se encontro en las experiencias de citrato es que son mucho mas susceptibles al
ruido de baja frecuencia consecuencia de sefiales externas al sistema, con lo cual las medidas
se tuvieron que cortar antes de tiempo, con lo que la evaluacion de C es dudosa. Los
resultados obtenidos se muestran en la Fig. 3.89. Los valores son de un orden mayor que los
obtenidos para la solucion de fosfato. Sin embargo, salvo en el caso de los tres potenciales
con simbolos negros donde el desarrollo a frecuencias mas pequefias fue bastante importante,
los demas calculos son bastante dudosos y los resultados obtenidos pueden ser irreales.
Salvando este problema, al menos cualitativamente, se puede decir que las concentraciones de
los portadores de carga en el buffer citrato son efectivamente més altas. A pesar de la

dispersion de sus valores, los resultados llevan a especular que las variaciones de la
concentracion Ag§ frente a la variaciones de E™ y B =07, son despreciables, validando la

suposicion hecha sobre la ec. (31).
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Fig. 3.89 Grafico de la concentracion de AT’ + A, en funcion del potencial aplicado, buffer citrato.
Los puntos rojos son valores dudosos, consecuencia de problemas experimentales.

3.7.4 Comparacion del comportamiento electroquimico en diferentes soluciones

Las discusiones de esta seccidn son especulativas. A partir de los resultados obtenidos se
llega a inferir indirectamente ciertas conclusiones que pueden ser discutibles y que requeriran

de experiencias complementarias. Se quiere comparar las diferencias obtenidas para la

185



Resultados y Discusion

pasivacion del aluminio en diferentes soluciones con diferentes aniones y pHs en funcion de
los resultados obtenidos por la aplicacion del modelo de Vetter.

Para ello se discuten los resultados de la impedancia obtenidos en buffer citrato y la
solucion de fosfato en esta tesis y los obtenidos en medio sulfato para diferentes pHs [47]. La
razon de esta comparacion viene justificada con el hecho de que en estos sistemas todos los
diagramas de impedancia, tanto los del presente trabajo como los obtenidos en solucion de
sulfato, ajustan muy bien con este modelo prediciendo la existencia de un campo alto, de un
bucle inductivo y de una seudocapacidad de baja frecuencia relacionada, segin el modelo, con
la concentracion de portadores de carga en el 6xido. A modo de ejemplo, en la Fig. 3.90 se
muestra un grafico con las experiencias realizadas en sulfato a pH 4 [47], y los ajustes
correspondientes con el circuito de la Fig. 3.80. En este caso la exactitud de los ajustes punto
a punto demuestran sin dudas, la validez del circuito equivalente, al igual que en las

experiencias en solucion de buffer fosfato que sin embargo presentan mas dispersion.
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Fig. 3.90 Diagramas de impedancia y ajustes realizados con el modelo a diferentes potenciales del
aluminio en soluciones de sulfato 0,5M [47].

La dificultad del analisis es que algunos parametros se ven alterados por los procesos de
relajacion que se traducen en la aparicion de los CPE con coeficientes exponenciales
inferiores a uno. Esto dificulta mucho las conclusiones que se pueden obtener por

comparacion de parametros para diferentes estados estacionarios.
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Sin embargo, los resultados de los estados estacionarios presentan diferencias importantes.
Por ejemplo, a nivel de la densidad de corriente estacionaria, las obtenidas para fosfato son
cuasi constantes a diferencia de la del buffer citrato que son de casi un orden de magnitud
mayor y aumentan levemente con el potencial.

Por otro lado, el campo eléctrico en citrato seria cinco veces mayor que el del fosfato. Es
evidente que no existe una relacion simple entre la densidad de corriente estacionaria, el
campo eléctrico y el espesor de la pelicula pasiva. A su vez estos campos son mucho menores
a los obtenidos en soluciones de sulfato, mismo para el valor de pH 4, cercano al de la
solucion de fosfato. Dado que el pH en la solucion de fosfato y buffer citrato de esta tesis son
casi iguales, se puede inferir que estas diferencias estdn relacionadas a procesos donde
interviene el anion de la solucién influyendo en los valores de densidad de corriente
estacionarios. Esta dependencia de los estados estacionarios con los aniones no es novedosa y
ya fue observada en el hierro en soluciones acidas al mismo pH de sulfato, fosfato y
perclorato [115]. Desde el punto de vista del mecanismo, esta influencia de la naturaleza del

anion bien podria estar relacionada con una interferencia competitiva de éste con los valores

S

de la concentracion de 0% -ox. y/o la formacion de complejos de los portadores de carga,

facilitando su pasaje a la solucion. De hecho, Vetter y Gorn [32] demostraron empiricamente
que para el hierro en soluciones acidas de sulfato la concentracion de este anién tiene una
influencia en la corriente estacionaria, aumentando con el aumento de su concentracion.

En soluciones &cidas de sulfato 0,5M (para pH de 1,44;2;3y 4), los valores de la
concentracion de los portadores de carga para todos estos pHs son similares y del doble
respecto a los calculados en las soluciones de fosfato, siendo el de pH 4 s6lo un 20% mayor al
de fosfato de esta tesis [47]. Sin embargo, en sulfato los espesores de la pelicula pasiva son
casi un orden de magnitud mas pequefios, mismo a pH 4.

Desde el punto de vista del modelo, en el estado estacionario la reaccién (iv) es el paso
limitante de la velocidad global del proceso, o sea su r.d.s, y la que finalmente controla el
flujo de cationes dentro del 6xido para mantener la electroneutralidad. En el estado
estacionario, la tension de la interfase f/s tomara el valor que haga que la reaccion (iii) esté en
equilibrio y tenga una velocidad neta nula y el espesor del éxido Loy permanezca constante.
Para ello, esta tension es suficiente como para que la velocidad de la reaccion (iv) sea igual al
transporte por migracion de los portadores de carga a través del oOxido, es decir, la
reaccion (ii). Esto hace que exista un acomodamiento entre los valores de Lox Y la

distribucion de tension entre las fases fy f/s (i.e., Ef y E/S) (bien caracterizada para los saltos
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de potencial en la regresion lineal de la Fig. 6 de la ref. [40]) de manera que los flujos de las
reacciones (i) y (iv) sean siempre iguales, como consecuencia de la electroneutralidad.

El hecho de que las velocidades relativas de todas las reacciones condicionen la
distribucion del potencial explicaria cualitativamente porqué en el sulfato los campos
eléctricos son mas altos y los espesores mas finos en comparacién a los obtenidos en la
solucion de fosfato y el buffer citrato.

La intensidad del campo eléctrico es una medida de la movilidad de los defectos dentro
del 6xido, pero no de su concentracion. Por otro lado, la concentracion de portadores de carga
es una propiedad intrinseca de cada oxido en particular y esta relacionada a sus defectos, con
lo que se puede especular que un 6xido rico en vacancias cationicas (i.e., 02~ © ox), tendra una
concentracion de portadores de carga mayor. Otro hecho a destacar es que la concentracion de
los portadores de carga es ocho a diez 6rdenes de magnitud menor que la de los sitios totales
en la red, la composicion del 6xido, al menos en el Al, debe tener la misma composicion
qguimica independiente del pH del medio. La diferencia entre o6xidos estaria marcada por la
diferencias en el dopaje de portadores y de vacancias cationicas.

En el estado estacionario las reacciones (iii) y (v) estan en equilibrio y sus velocidades son
nulas. La reaccion (v) es muy rapida y depende del pH, cuanto mas basico es el medio mas

alta debe ser la concentracion de OE/‘S °oX. Esto hace que comparativamente la reaccion (iii)

esté mas desplazada hacia la formacion de éxido. Este hecho explica por qué los espesores de
Oxido en medios méas basicos son mayores que en medio mas &cidos. A su vez hay que
considerar el efecto buffer que evita la disolucion del éxido por formacién de iones
aluminato. En el caso de soluciones de sulfato de pH 3 y 4 [47] cuyos espesores son bajos, el
espesor final del éxido puede estar condicionado al hecho que estas soluciones tienen un bajo
poder regulador del pH. Los aumentos de potencial podrian generar una gasificacion
localizada por un alto pasaje de cationes a la solucion por la reaccion (iv), que lleva a una
disolucién del 6xido por la formacion de aniones aluminato, que son muy solubles. Aunque
no se puede descartar que sea también debido a un efecto propio del sulfato.

En estado estacionario la reaccion (iii) depende de la concentracion de portadores de carga
en la interfase f/s, A‘f‘;; °0X., que en el citrato es un orden de magnitud mayor que en fosfato
(ver Figs. 3.85 y 3.89). Esto se corresponde con que la densidad de corriente estacionaria es
mayor en el buffer citrato (ver Fig. 3.77).

Estos resultados muestran que el transporte migratorio a través de la pelicula pasiva es un

fendmeno complejo que depende de varios factores internos y que ademas estan
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condicionados por factores externos relacionados a las superficies de entrada/salida, siendo

muy influenciado por la naturaleza de los aniones de la solucion.

3.7.5 Analisis de los resultados obtenidos en soluciones de EDTA y buffer acetato pH 5

En esta dltima parte del analisis de la impedancia se presentan los datos obtenidos en
soluciones de EDTA y en el buffer acetato. Los diagramas son muy diferentes a los obtenido
en sulfato, fosfato y el buffer citrato. Esto muestra claramente la gran influencia de los
aniones de la solucion sobre los procesos de la pasividad del aluminio.

En EDTA se observa un marcado retraso en frecuencia del bucle inductivo que no logra
cerrarse a frecuencias menores de 10 Hz (ver Fig. 3.91). Los ajustes con el modelo no son
buenos y presentan diferencias importantes que marcan condiciones que probablemente no
esten contempladas en el modelo. Una condicion no contemplada podria ser que la

modulacion de la concentracion Al;?'/‘; no sea despreciable para las reacciones (iii) y (iv) y por

lo tanto la aproximacidn sobre la ec. (31) no seria valida.

Sin embargo, del valor de R’ se calcul6 un campo eléctrico como se muestra en la
Fig. 3.92, cuyo valor aunque tiene bastante error esta dentro del orden de magnitud esperado,
pero es la mitad del obtenido en citrato y fosfato. Segin esto, para el mismo potencial el
espesor del 6xido en EDTA parece ser mayor que los obtenidos en buffer citrato y la solucion
de fosfato.

Sin embargo, la concentracion de portadores de carga depende del potencial y debe ser del
orden y probablemente mayor que la de las obtenidas en el buffer citrato, hecho que se
especula en base a los valores de corriente estacionaria considerando que el campo eléctrico
es de la mitad (ver Fig.3.77). Los resultados sélo permiten realizar estas pequefias
inferencias. Como resumen, en las soluciones de EDTA pareciera que el 6xido es bastante
espeso, con una gran cantidad de portadores de carga, lo que favoreceria el crecimiento del
oxido y lo que explicaria por qué el bucle inductivo no logra cerrarse a frecuencias menores
de 1 mHz. Esto podria deberse a un mayor consumo del 02~ en la interfase f/s para formar
oxido y/o debido a un efecto de impedimento estérico por la adsorcion del EDTA sobre la
superficie f/s de la reaccion (v).
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Fig. 3.91 Diagramas de impedancia a diferentes potenciales del aluminio en soluciones de EDTA-Na,
de pH 5.
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Fig. 3.92 Gréfico de Lyyx + L.,vs el potencial aplicado calculado a partir de la ec. (52) para las
experiencias en EDTA (m). Pendiente igual al campo eléctricoE = (2,8 + 0,6)10° V ¢cm™1. Potencial
a.LOX + L+ = O,E = +0,24 VESS

Los resultados de las mediciones en buffer acetato también presentan problemas para
realizar los ajustes con el modelo. Se presentan a fin de mostrar las diferencias entre los
diferentes sistemas (Ver Fig. 3.93). Estos son similares a los del buffer citrato con

probablemente una concentracion de portadores de carga mucho mayor, pero los datos no
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permiten calcular un valor a partir de los parametros del modelo. En la Fig. 3.92 se muestra el

calculo del campo eléctrico en el caso del EDTA a partir del valor de R,, que es dos veces y

media mas pequefio que en el caso del buffer citrato. A partir de los resultados obtenidos se

puede conjeturar que el dxido formado en el buffer acetato es el de mayor espesor entre todos

los estudiados.
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Fig. 3.93 Diagramas de impedancia a diferentes potenciales de la AA6061 en soluciones de buffer
acetato pH 5.
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Fig. 3.94 Grafico de Loy + L, Vs el potencial aplicado calculado a partir de la ec. (51) para las

experiencias en buffer acetato (e). Pendiente igual a: E = (2,1+0,2)10° V- cm™! Potencial a
'LOX + L+ = O, E = —0,91 VESS

3.7.6 Analisis de las Transformadas de Kramer Kronig

A modo de ejemplo en la Fig. 3.95 se muestran los célculos de las transformadas de
Kramer Kronig (parte imaginaria a parte real y parte real a parte imaginaria) [117-120] que se
realizaron sobre los datos obtenidos por Valdez en sulfato 0,05 M a dos potenciales aplicados
distintos, para pH 1,44 y 4, con sus correspondientes curvas de residuos segun las ecuaciones
de la ref. [117]. Se observa una buena concordancia con los datos originales, dentro del error
experimental.

En la Fig. 3.96 se muestran los célculos de las transformadas de Kramer Kronig para tres
experiencias realizadas en esta tesis en buffer fosfato 0,05M de pH 5,8. En este caso, el valor
de los residuos es un poco mayor que el obtenido en las soluciones de sulfato de la Fig. 3.95.
Esto se debe a que en esta solucidn de fosfato la corriente estacionaria es mucho mas pequefia
y los diagramas de impedancia se ven mas afectados por el ruido electroquimico. Sin
embargo, se puede ver que los residuos son aleatorios y que los datos experimentales fueron
obtenidos en la zona lineal. Esos resultados muestran que los datos experimentales son
estables, causales y LTI (linear time invariant), lo que se corresponde con los ajustes con el
circuito equivalente de la Fig. 3.80.

La dificultad que se presenta en el anélisis de los parametros es que algunos se ven
alterados por los procesos de relajacion de variables internas que se traduce en la aparicion de
elementos del tipo CPE con coeficientes exponenciales inferiores a uno. Estos efectos de

relajacion estan siempre asociados a la aparicién de procesos disipativos en los propios
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elementos no disipativos, como capacitores o inductancias, por variaciones de la energia y la
reacomodacion por reacciones quimicas de la especies activas adsorbidas en diferentes zonas.

Esto muestra, en forma experimental, que el nuevo elemento Zp4is(w) = (jw)* Yy,
relacionado a la inductancia distribuida pertenece a los elementos LTI y verifica las
transformadas de Kramer-Kronig [121]. Por nuestro conocimiento, este tipo de elemento
nunca ha sido utilizado en la literatura hasta el presente y no se encuentra en los programas de
ajuste comerciales. Se puede demostrar por analogia con los CPE la validez de este elemento
a partir de consideraciones del modelo de dos reacciones consecutivas con un intermediario
adsorbido de Armstrong et al. [36]. Tanto el CPE capacitivo como esta inductancia

distribuida estan relacionados a procesos disipativos del intermediario adsorbido.
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Fig. 3.95 Diagramas de impedancia experimentales (e) vs diagramas calculados de las KKT (o)
(parte imaginaria a parte real y parte real a parte imaginaria), [117-120], con sus correspondientes

gréaficos de residuos.
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Fig. 3.96 Diagramas de impedancia experimentales vs. diagramas calculados de las KKT (parte

imaginaria a parte real y parte real a parte imaginaria), [117-120] con sus correspondientes gréaficos
de residuos. Buffer fosfato 0,05 M, pH 5,8.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de Tesis se ha demostrado que las particulas de segundas fases tienen un rol
fundamental en los distintos procesos de corrosion en las aleaciones de aluminio en agua y en
medios de baja conductividad a temperatura ambiente. A continuacion se mencionan las

conclusiones obtenidas.

En relacion a los ensayos de inmersion al Eca

1) En rendijas artificiales fabricadas con AA6061 inmersas en agua desmineralizada y en
NaCl 0,001M aireados, se verificd que la reaccion de reduccion de oxigeno en la zona externa
de la rendija intensifica el ataque alcalino alrededor de los intermetalicos de hierro en esta
region. La precipitacion del hidroxido de aluminio alrededor de los intermetalicos alcanza

valores méximos de ~20 um a 6 meses de inmersion en agua y en solucion diluida de cloruro.

2) Mediante ensayos de polarizacién y de inmersién al Eca en soluciones desairadas de pH 7
a 14 se determind que el magnesio de la fase Mg,Si presente en la aleacion AA6061, se
disuelve selectivamente a pHs menores a 8 y es estable para valores mayores que 9. La

disolucién es independiente del potencial.

3) En ensayos de inmersion a largo plazo en agua de alta pureza y en solucion de NaCl
0,001M, la cinética de crecimiento de éxido (AW/A vs. t) para AI5N vy las aleaciones AA6061,
AA5083 y AA5052 se ajusta a una funcion sigmoidea gque alcanza un valor limite alrededor

de los 200 dias de inmersion.

4) Ensayos de DRX confirman que el hidroxido de aluminio crecido sobre AI5SN y AA6061
en agua de alta pureza y en NaCl 0,001 M a temperatura ambiente corresponde a la fase
estable bayerita: B-Al,03.3 H,O. A 25°C, no se detectdo la fase metaestable boehmita
Al,03.H,0.

5) A partir de datos de AW/A es posible calcular el espesor de la capa de 6xido (bayerita)

crecido sobre los materiales mediante la siguiente formula:

AW - -
epay (M) = kpay -T(;‘%) siendo kp,y = 0,0612 (pm? - mg™1)
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6) La formacién de 6xido sobre AISN vy las aleaciones AA6061, AA5083 y AA5052 en agua
de alta pureza y NaCl 0,001M aireados, ocurre mediante un mecanismo de
disolucion/reprecipitacion de hidroxidos. La alcalinizacion debida a la reduccion del H y el
0, disuelve la matriz formando especies solubles de AI(OH)** o AI(OH),", las cuales
reprecipitan sobre la superficie en forma de hidroxidos. Se ha confirmado experimentalmente
que los sitios de emergencia de electrones en los cuales ocurren las reacciones catodicas son
las impurezas y defectos ubicados en los limites de grano para el aluminio puro y los
intermetalicos ricos en hierro para las aleaciones.

En solucién de NaCl, la formacion de los complejos estables y solubles: AI(OH),Cl 6
AI(OH)CI; inhibe la reprecipitacion del hidroxido y el espesor disminuye.

7) Los parametros obtenidos en los ajustes AW/A vs. t permitieron estimar el espesor de la
capa continua de hidroxido bayerita (B-Al,O3-3H,0) a desarrollarse sobre las aleaciones luego
de 60 afios de inmersion en piletas de almacenamiento de agua desmineralizada. Para las
aleaciones AA6061, AA5052 y AA5083 se estimaron espesores de ~13 pum en agua y de ~7
um para agua contaminada con CI° 0,001M. Por otra parte, se ha observado que las
penetraciones de hidréxido provocadas por el ataque alcalino alrededor de los intermetalicos
de hierro alcanzan valores maximos del orden de 20 pm en agua. Se concluye que, la
corrosion localizada debida a este tipo de ataque no representa un riesgo para la conservacion
de los Elementos Combustibles Gastados, ya que dichos valores son despreciables con
respecto al espesor de la tapa o “cladding” de la placa combustible: 0,4 mm. Ademas, éstos se
encuentran por debajo de la tolerancia maxima de 80 um establecida para la penetracion por
picado del cladding en las placas del EC, valor fijado como criterio de disefio para los
Elementos Combustibles del RA 10.

8) Para inmersiones de hasta 21 meses en solucion reguladora de fosfato de pH 5,8 no se
detectdo crecimiento de hidroxido sobre el AISN y las aleaciones AA6061, AA5052 y
AA5083. En este medio, el mecanismo de disolucion/reprecipitacion del hidroxido debido al

ataque alcalino resulta inhibido.
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Con respecto a los Potenciales de Picado

Aplicando analisis estadistico se demostré que:

1) Existe una diferencia significativa entre los Eca de la AA6061 y el AI5N en las soluciones
de NaCl 0,001 M y en (NaCl 0,001 M + KH,PO4/K;HPO, 0,05 M), tanto aireadas como
desaireadas. La presencia de los intermetalicos catddicos desplaza el Eca de la AA6061 hacia

valores mas nobles con respecto al AI5N.

2) Las condiciones de aireacion no afectan el valor del Ep del AI5N en las soluciones
estudiadas: NaCl 0,001 M y (NaCl 0,001 M + KH,;PO4/K;HPO,4 0,05 M). El Ep del AI5N
determinado por barrido anddico en NaCl 0,001 M en ambas condiciones (aireado y

desaireado) concuerda con los datos informados en la bibliografia.

3) El Ep de la aleacion AA6061 en NaCl 0,001 M aireado es 100 mV menor que el Ep en la

misma solucion desaireada.

4) Las cavidades generadas por la alcalinizacion debida a la reduccion de oxigeno sobre los
intermetalicos catddicos presentes en la aleacion AA6061 son sitios favorables para la
iniciacion de picaduras. La diferencia: Ep air — Ep pesar = -100 mV es explicada por el modelo

de acidificacion localizada.

5) La presencia de oxigeno en la mezcla (NaCl 0,001 M + KH,PO4/K,HPO, 0,05 M) no
modifica el Ep de la aleaciébn AA6061 con respecto al valor obtenido en la misma solucién

desaireada.

6) Se confirma que de existir contaminacion con cloruros en las piletas de almacenamiento,
los Elementos Combustibles Gastados mantenidos al Eca no sufriran ataque por picado. Este
ataque podria ocurrir en condiciones de par galvanico que polarizan anddicamente la aleacion
AAGB061.

En relacién a las mediciones de EIS:

1) En los sistemas estudiados los diagramas experimentales de EIS se ajustan muy bien,

dentro del error experimental, con el CEE de la Fig. 3.80.
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2) Por otro lado, el mecanismo planteado de cinco reacciones, a través de la linealizacion de
las ecuaciones, permite obtener un circuito equivalente igual al de la Fig. 3.80, sustituyendo
los capacitores y las inductancias por elementos distribuidos. Este es un ejemplo claro de que
las distribuciones en los elementos no disipativos son debidas a fendmenos de relajacion
disipativos de las variables internas del sistema. Estas se expresan como reacciones quimicas
que no son accesibles por el experimentador. Cabe destacar que las reacciones quimicas,

conocidas o desconocidas dentro del sistema, son los Unicos elementos disipativos.

3) El mecanismo estd basado en ciertas consideraciones que han sido observadas
experimentalmente por varios autores. La existencia de un transporte por migracion en una
pelicula pasiva, la existencia en la interfaz f/s de dos reacciones en paralelo: la reaccion de
corrosion y la reaccion reversible de formacion o disolucion de la pelicula pasiva. Estas dos
ultimas reacciones fueron demostradas experimentalmente por Vetter para Fe en medio acido
midiendo el Fe*" que pasaba a la solucién. Esto a su vez demuestra que el éxido crece en la
interfaz f/s y por lo tanto es el cation el que se mueve por la red y no los O%. La equivalencia
de los ajustes de los diagramas de impedancia con el mismo CEE para el hierro y el aluminio
para todos los &mbitos de potencial, muestra que el mecanismo es el mismo para los dos

metales.

4) En los ajustes de los diagramas de EIS se utiliz6 un nuevo elemento, una inductancia
distribuida definida como Z; 4is(w) = w)*: Yy, y se demostré experimentalmente que
pertenece a los elementos LTI, dado que los diagramas verifican las relaciones de Kramer

Kronig.

5) Los diagramas de EIS muestran que los aniones de las soluciones utilizadas (fosfato,
citrato, acetato, EDTA) tienen una marcada influencia en el comportamiento de la capa pasiva
en aluminio. Desde el punto de vista del mecanismo, esa influencia podria estar relacionada
con una interferencia competitiva de dicho anién con los valores de concentracion de 0% oox
en f/s y/o la formacién de complejos de los portadores de carga, facilitando su pasaje a la

solucioén.

6) A partir de los parametros obtenidos de los ajustes de los diagramas de EIS, se predice un
gradiente de potencial relacionado al campo eléctrico del orden de:

(1,0+0,1) 10° V cm™ en la solucién de fosfato.
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(5,4+0,3) 10° VV cm™*en la solucién reguladora de citrato.

(2,8+0,6) 10° V cm™en EDTA-Nay.

(2,1+0,2) 10° V cm™en solucién de acetato.

Los valores estan en buen acuerdo con el valor esperado para un proceso por migracion a

través del 6xido pasivo.
7) Para fosfato se calculé un valor de concentracion de portadores de carga promedio de

(0,46%0,08) uM, el cual esta dentro del orden de magnitud esperado, a pesar de que no se

conoce el valor que aportaria la resistencia Ry (i.e., As).
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ANEXOS

ANEXO A Cinética de corrosion a largo plazo de las aleaciones AA6061, AA5052,
AA5083 y de AISN.

Secuencia de célculo para el error absoluto en los valores de AW/A:
Datos iniciales:
w1: peso inicial de la probeta

wo: peso final de la probeta
AW, = Aw, =1-10°g (Error de la balanza)

a: ancho de la probeta

I: longitud de la probeta
e: espesor de la probeta
g radio del agujero

Al =5-107 mm (Error del calibre)

A(AW) = Aw, +Aw, =1-10°+1.10° =2-10°g

Esquema probeta utilizada para los ensayos de cinética

Area total de la probeta:

A :2|:(| -a+l 'e+a'e)+7[(rag 'e_razg):|

Error absoluto del Area:
A(A)=Al-[4-(I+a+e)+67 1, +27-€]
Aumento de peso por unidad de area:
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AW w, —w,
A A

Error absoluto en AW/A:

A[AWJZA(AW)-AT +AW -A(A)

2
A A
Para cada probeta y cada tiempo de inmersion, el resultado de Aumento de peso/Area se

expresa comao:

MM(M]
ATLA
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Resultados de los anélisis quimicos en las soluciones utilizadas en los ensayos de inmersion
de AA6061, AA5083 y AA5052 (orientacion en vertical). Valores en ug 1™ (ppb). (NA: no

analizado).

Tiempo de inmersion
14,5 20 Blancos
1 mes 4 meses | 7 meses ’
meses meses
Valores en g 1™ (ppb)

Al 31+2 25+2 47+3 53+8 41 3

Mg 53+3 12746 1769 | 25025 333 3

Agua alta Fg 1311 <1 <1 18+1 12 12

Si 20+1 22+3 11+1 704 69 5

pureza

Cu 5 <1 <1 0,4 NA 3

Cr <0,5 <0,5 <0,1 0,2 NA <1

Mn 3 3 5 10+1 NA <1

Al 60+3 32 40+2 324+16 292 2

Mg 51+3 90+6 131+7 157+8 292 2
NaCl Fg 28+1 25 6 16+1 47 10+1
0,001M Si 29+1 22+3 19+1 10215 54 2315

Cu 7 <1 <1 8 NA 2

Cr 0,5 0,5 0,4 2 NA <1

Mn 4 3 5 11+1 NA <1
Al 60+3 55+4 49+2 146+7 87 1241
Mg 734 4614 11646 53+3 38 1141

Solucién Fe 6 5 7 29+1 18 6
reguladora | Si 3612 27+3 57+3 208+10 55 3516
fosfato Cu 9 <1 29+1 9 NA 22+1

Cr 2 0,5 0,5 2 NA 3

Mn 2 3 3 4 NA 2
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Resultados de los anélisis quimicos en las soluciones utilizadas en los ensayos de inmersion

de AI5N (orientacion en vertical). Valores en pg 1™ (ppb).

Tiempo de inmersion
145 20 Blancos
1 mes 4 meses | 7 meses '
meses meses
Valores en pg I (ppb)
Aguaalta | p | gy 21 22 12 31 3
pureza
NaCl
0,001M Al 107+8 125+9 248 402 502 2
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Anexo B: Demostracion de la igualdad de los circuitos eléctricos equivalentes

planteados para el ajuste de las medidas de EIS.

En este anexo se va a demostrar matematicamente que los circuitos de la Fig. B.1 son
indistinguibles. Desde el punto de vista eléctrico entonces hay que demostrar que es valida
la siguiente la igualdad para todas las frecuencias:

1 1
2(0) =Ry +— = : Vo (B.1)

- - — + — '
(jo)*Y, Rsg Rg (jo)*Y +R,

Las condiciones de transformacion entre los conjuntos de pardmetros {R ., Rg,Y, ,a, },y

{R., Rg.Y,, a } se pueden obtener de cuatro condiciones. Para ®—> 0 se tiene la
primera condicion de extremo, o sea:

RARg

—__A'B B.2

" RL+Ry (B.2)
Para @ — oo se tiene la segunda condicién de extremo:

R,+R; =R, (B.3)

La tercera condicion se obtiene de igualar las frecuencias angulares ( ®,, Y (o'rmx) que se
obtienen de igualar a cero las derivadas con respecto a ® de las partes imaginarias, que

deben ser iguales para ambos circuitos, 0 sea:

dIm(2) _ dim(Z) _0 (B.4)
do do

Para la parte imaginaria de Z y Z'se obtiene que:

Ry L [RL+R (B.5)

Oy \ YL
Para que el resultado tenga un sentido fisico, por un problema dimensional, se debe cumplir
como cuarta condicion que:

o =0l (B.6)
Y por lo tanto:

S
LSRR, (B.7)
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A partir de las ecs. B.2, B.3 y B.7se tiene que:

' 2
. R, . R [ Rg

R,=R, .. 8 R,=R, .8 _yY =Y|+—= B.8

A ARA+RB B BRA+RB Yy 'L L[RA_I_RB] ( )
Y las transformaciones inversas:

2

: R, +R . . R,+R

RA:RA A B’RB:RA+RByYL:YL[ A BJ (B.9)
B B
Por lo tanto, se tiene:
R, R,
* 40—/\/\/\—07

R,

(YL’GL) (YL’aL) Ra

Fig. B.1. Circuitos equivalentes inductivos.
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