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RESUMEN

Desde su desarrollo, las aleaciones aluminio-litio de tercera generacién han ido reemplazando a las
aleaciones convencionales de Al-Cu y Al-Zn, son materiales de alto rendimiento muy atractivos para
fabricacion de aeronaves. Esto debido a su densidad relativamente baja, alta resistencia especifica y
rigidez, dando como resultado un incremento en la carga util, mejoras en el rendimiento de combustible
y reduccién de emisiones de CO,. Se sabe que, con cada adicién de 1% en peso de Li al aluminio, la
densidad de la aleacién de aluminio resultante disminuye en un 3% y el médulo de elasticidad aumenta
en un 6%. Las aleaciones de tercera generacion tienen una mayor relacién masica Cu/Li y la adicién de
otros elementos menores como Ag Y Zn han superado los inconvenientes de generaciones anteriores.
El objetivo de este trabajo fue investigar la influencia de diferentes tratamientos térmicos en el
comportamiento de corrosion electroquimica de dos aleaciones Al-Li de tercera generacion, AA2099,
AA2055 y de una aleaciéon Al-Cu de uso convencional, AA2024. Esto se realizé en presencia de tres
electrolitos diferentes a temperatura ambiente, utilizando una técnica de ruido electroquimico (EN) de
acuerdo con la norma ASTM- estandar G199. En el dominio del tiempo se empled el método polinomial
para obtener la resistencia al ruido (Rn), el indice de localizacion (IL), la asimetria y la curtosis, y en el
dominio de la frecuencia se empled el analisis de densidad espectral de potencia (PSD). La
microestructura y las propiedades mecanicas de las aleaciones se caracterizaron mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) y la prueba de microdureza Vickers (HV). Los resultados demostraron
mejores propiedades mecanicas de la aleacion AA2055, que resulté con microdureza Vickers de 77, 174
y 199 en los tratamientos térmicos TO, T6 y T8, respectivamente. Se obtuvo una resistencia al ruido
electroquimico (Rn) de 2.72 x 10° Q- cm? en la aleacion AA2055 T8 evaluada en solucién de NaCl,
mientras que la menor resistencia Rn de 2.87 x 10! Q - cm? se present6 en la aleacion AA2024 T8, que
fue evaluada en solucién de HCI. La mayor resistencia al ruido electroquimico (Rn) se obtuvo en las

aleaciones AA2055, que habian recibido los tratamientos térmicos T6 y T8 en las tres soluciones.



ABSTRACT

Since their development, third-generation aluminum-lithium alloys have been replacing conventional Al-
Cu and Al-Zn alloys, they are very attractive high-performance materials for applications in the
aeronautical and aerospace industry due to their relatively low density, high specific resistance, and
rigidity, resulting in an increase in payload, improvements in fuel efficiency, reduction of CO2 emissions.
Itis known that with each addition of 1% by weight of Li to aluminum, the density of the resulting aluminum
alloy decreases by 3% and the modulus of elasticity increases by 6%. Third generation alloys have a
higher Cu/Li mass ratio and the addition of other minor elements such as Ag and Zn have overcome the
drawbacks of previous generations. The objective of this work was to investigate the influence of different
heat treatments on the electrochemical corrosion behavior of two third-generation Al-Li alloys, AA2099,
AA2055, and a conventionally used Al-Cu alloy, AA2024. This was done in the presence of three different
electrolytes at room temperature, using an electrochemical noise (EN) technique according to ASTM-
standard G199. In the time domain, the polynomial method was used to obtain the noise resistance (Rn),
the localization index (IL), skewness and the kurtosis, and in the frequency domain, the power spectral
density analysis was used. (PSD). The microstructure and mechanical properties of the alloys were
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and the Vickers microhardness test (HV). The
results demonstrated better mechanical properties of the AA2055 alloy, which had a Vickers hardness of
77,174, and 199 in the heat treatments TO, T6, and T8, respectively. An electrochemical noise resistance
(Rn) of 2.72 x 10° O - cm? was obtained in the AA2055 T8 alloy evaluated in NaCl solution, while the
lowest resistance Rn of 2.87 x 10! Q- cm? was found in the AA2024 T8 alloy, which was evaluated in
HCI solution. The highest resistance to electrochemical noise (Rn) was obtained in the AA2055 alloys,

which had received the T6 and T8 heat treatments in the three solutions.
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1.Introduccioén

El rapido avance de la industria aeroespacial a impulsado el desarrollo de nuevos materiales para
aplicaciones estructurales en aeronaves. Principalmente se busca la reduccion de costos por medio de
la disminucion en el peso de las estructuras y la prolongacion de la vida util de las mismas. El disefio de
estructuras mas ligeras y motores con materiales de mejores propiedades mecéanicas, puede mejorar la
eficiencia de combustible e incrementar el rango de vuelo [1-3]. En los ultimos afios se ha dedicado
mucha investigacion encaminada a desarrollar materiales de menor densidad, mayor tolerancia al dafio
y a la fatiga, asi como una mejora en la resistencia a la corrosion. Durante muchos afios el aluminio y
sus aleaciones han sido los materiales metalicos mas utilizados en la industria aeronautica y

aeroespacial.

A pesar de que durante los ultimos afios los materiales compuestos han sido cada vez mas
utilizados en la industria aeronautica, las aleaciones de aluminio siguen siendo materiales de uso
importante para aplicaciones estructurales en aeronaves debido principalmente a su baja densidad,

trabajabilidad y bajo costo [4, 5].

Las aleaciones de aluminio de las series 2XXX (Al-Cu), 7XXX (Al-Zn) y la nueva generacion de
aleaiones de aluminio-litio (Al-Li) son las mas utilizadas en la estructura primaria de aeronaves. En las
aleaciones de la serie 2XXX el componente aleante principal es el cobre (Cu). Estas aleaciones son
tratables térmicamente para controlar la precipitacion e incrementar su resistencia mecanica, hasta ser
comparable a la resistencia mecénica del acero. El proceso de endurecimiento por precipitacion consiste
en llevar a cabo un tratamiento de solucién a una temperatura de mas de 450°C para disolver los
principales elementos de aleacion en la matriz de Al, seguido de un enfriamiento rapido con agua para
obtener una solucién sdlida supersaturada a temperatura ambiente. Finalmente, el tratamiento de
envejecimiento se realiza a temperatura elevada, pero menor a la temperatura solvus, o temperatura
ambiente, durante un periodo de tiempo suficiente para promover la precipitacioén y alcanzar el equilibrio
entre las fases precipitadas. Se han realizado enormes esfuerzos de investigacion para comprender el

proceso de precipitacién en una variedad de aleaciones de aluminio [6].

Como se verd en la figura 2.4 el Cu tiene una solubilidad maxima en Al de 5.65% en peso y
disuelto en la matriz de Al forma la fase 8(Al.Cu). Se suele afiadir magnesio (Mg) de tal modo que en

combinacion con el Cu forma la fase S(AlL,CuMg). La precipitacién de esas dos fases resulta en una



mayor resistencia mecanica de la aleacion. Adicionalmente, se forman particulas dispersoides como
Alg(Cu,Fe,Mn), Al;CuzFe y (Al,Cu)sMn por la adicién de otros elementos de aleacion [6-9].

El proceso de endurecimiento por precipitacion incluye en primer lugar la formacién de las zonas
Guinner-Preston-Bagaryatsky (GBP) a partir de la matriz de solucion solida sobresaturada (SSS). La
secuencia de precipitacion implica la precipitacion de la fase semicoherente con la matriz S™" y finalmente
la transicion a la fase S incoherente de equilibrio con la siguiente secuencia [9, 10]:

SSS —» GBPzone >SS - S > S

La aleacion AA2024-T3 ha sido una de las aleaciones mas utilizadas en la construccion de
fuselajes. Es un importante material estructural de aeronaves debido a su extremadamente buena
tolerancia al dafio y alta resistencia a la propagacion de grietas por fatiga en condiciones de
envejecimiento T3 [11-13]. Como se vera mas adelante, el tratamiento térmico T3 consiste en un
tratamiento en solucion soélida, seguido por trabajado en frio y finalmente un proceso de envejecimiento
a temperatura ambiente. En la figura 1.1 se presenta la microestructura de una aleacion AA2024-T3

comercial en la cual se sefialan las fases mas comunes.

Figura 1.1. Imagen de microscopia de una aleacion AA2024-T3 mostrando las fases mas comunes [14].

La fase a es aquella en solucién sélida de Cu y otros elementos de aleacion en la estructura
cubica centrada en el cuerpo (FCC) del Al. Los precipitados 6’ (CuAly) dipersos a lo largo de la

microestructura aparecen como una distribucion de precipitados finos distribuidos por toda la



microestructura, en cambio la fase 6(CuAl,) con la misma férmula quimica aparece como una colonia de
precipitados [14,16].

Por otra parte, se conoce como aleaciones Al-Li a aquellas aleaciones de la serie 2XXX a las que
se ha afiadido Li con el principal propésito de disminuir la densidad de la aleacion. El Li es el elemento
metalico mas ligero, tiene una densidad de 0,54 g/cm?, por lo tanto, reduce la densidad de las aleaciones
de Al cerca del 3% por cada 1% de Li agregado. Ademas, el Li es el elemento de aleacién Unico que
determina un aumento drastico en el mddulo eléstico aproximadamente 6% por cada 1% de Li afiadido.
Las aleaciones de Al-Li pueden endurecerse por envejecimiento, y el Cu se utiliza a menudo en
combinacion con Li para formar ALCuLiy mejorar las propiedades mecéanicas. En las aleaciones
ternarias de Al-Cu-Li, se han identificado seis compuestos ternarios; los mas importantes entre ellos son
T1(AlCulLi), T2 (AleCuLis) y TB (Al:sCusLis). Las fases que precipitan de la solucion solida sobresaturada
dependen de la relacion Cu/Li [17,20].

Las aleaciones de Al-Li exhiben menor densidad y mejores propiedades mecanicas especificas
gue las de las series 2XXX y 7XXX; por tanto, son excelentes materiales para aplicaciones aeronauticas.
Por ejemplo, el uso de la aleacion 2060-T8 Al-Li para los paneles del fuselaje y el revestimiento superior
del ala, da como resultado una reduccién de peso del 7% y el 14% en comparacién con las aleaciones
mas convencionales 2524 y 2014, respectivamente. Existe una clara tendencia para reemplazar
practicamente todas las aleaciones convencionales actuales por una aleacion Al-Li de tercera
generacion [6]. Esto se presenta en la figura 1.2.

Las aleaciones Al-Li se comenzaron a desarrollar a finales de la década de 1950 cuando la
aleacion 2020 fue patentada por Alcoa Corporation. Esta aleacion contenia 4.5% de Cu, 1.2% Li, 0.5%
Mn, 0.2% Cd. Esta aleacion se utilizd en la Armada de Estados Unidos, en los estabilizadores de las
alas. No fue posible utilizarla en otras aplicaciones. La aleacién AA2020 y otras aleaciones patentadas

en ese tiempo pertenecen a la primera generaciéon (GEN 1) de las aleaciones Al-Li [17].

La segunda generacion de aleaciones Al-Li (GEN2), se comenz6 a desarrollar durante la década
de 1980 como respuesta a la busqueda de aleaciones ligeras para la industria aeronautica, debido al
precio de los combustibles. Las aleaciones de segunda generacion incluian a la 2090, la 2091 y la 8090
entre otras. Esta segunda generacion contaba con propiedades mecanicas mejoradas, con respecto a
la generacién anterior, no obstante, les faltaba satisfacer muchas de las exigencias como, la estabilidad
térmica, anisotropia y la solubilidad [18, 21].



Fuselaje/cabina presurizada

Pieles: 2098-T851, 2198-T8, 2199-T8E74, 2060-T8E30

Largueros: 2099-T83, 2055-T8E83, 21986-T8511

Marcos: 2099-T83, 2099-T81

Vigas de piso, Rieles de asiento: 2099-T83, 2196-T8511, 2055-T8E83, 2065-T8551

Estructuras internas: 2098-T82P. 2099-T86, 2050-T84

Estructuras internas
Largueros, costillas: 2050-T84

Ala superior
Revestimiento: 2055- T8X, 2195-T82, 2050-T84
Larguero: 2099-T83, 2055-T8E83, 2065-T8511

Ala inferior \
Revestimiento: 2199-T86, 2060-T8E86, 2050-T84
Largueros: 2099-T81, 2099-T83, 2076-T8511

Alafforjas de fuselaje
2050-T82, 2060-T8ES50

Figura 1.2. Uso propuesto de aleaciones de Al-Li de tercera generacion para areas estructurales principales en
un avion de transporte [6].

Actualmente es bien conocido que un contenido de Li por arriba del 1.8% en peso da como
resultado una alta anisotropia en las propiedades mecanicas que resultan de la textura, la formologia y
dimensiones del grano y de los precipitados. Este fue un serio inconveniente en las primeras dos
generaciones (GEN1) y (GEN2) de aleaciones Al-Li, que también tenian baja tenacidad y resistencia a

la corrosion.

El profundo conocimiento de las relaciones entre la microestructura y las caracteristicas
mecanicas de estos materiales madur6 mucho mas tarde en la década de 1990, dando lugar a la
produccion de la tercera generacidn de aleaciones Al-Li (GEN3), una familia de aleaciones con una
excelente combinacion de propiedades para aplicaciones aeronduticas. Las generaciones anteriores de
aleaciones de Al-Li tenian un mayor contenido de Li y una menor densidad que las aleaciones GEN3,

pero sufrian de una alta anisotropia asociada con la precipitacion de fases gruesas de Li, como T2.



En las aleaciones GEN3 con un contenido de Li entre 1 y 1,8% en peso, el problema de la
anisotropia se ha superado sustancialmente ya que, con la adicion controlada de elementos formadores
de dispersoides como zirconio (Zr) y manganeso (Mn) se logra controlar la estructura de grano y la
textura cristalografica durante el procesamiento termomecénico [4-6]. Estos materiales exhiben
excelentes propiedades mecanicas; en particular, la rigidez especifica varia de 28.9 a 31.2 GPa g*cm?
y es mucho mejor que la de las series 2XXX (26.1 — 27.1 GPa g*cm?®) y 7XXX (25.9 — 26.4 GPa gcm?3).
La fase §'(AlsLi) no esta presente y el fortalecimiento se debe principalmente a la precipitacion de la fase
T1 que forma plaquetas en los planos Al {111}.

Las aleaciones AA2099 y AA2055 son dos aleaciones de Al-Li de tercera generacion, que se
utilizan en la estructura del ala superior e inferior (largueros) y en algunas estructuras del fuselaje (Figura
1.3). También tienen aplicaciones en estructuras aeroespaciales como en Falcon 9 y Ares |, de las
empresas Space X y Nasa, respectivamente (Figura 1.4) [1-4].

Figura 1.3. Elementos estructurales en aeronaves. En las figuras (a) y (b) se muestran marcos y largueros de
fuselajes. En las figuras (c) y (d) se muestran largueros y costillas de alas.

La aleacion AA2099 tiene una baja relacion de Cu/Li (1.5) con respecto a la 2055 (3.2), de modo que la
densidad de cada una de estas aleaciones es distinta, 2.63 g/cm?® para la AA2099 y 2.71 g/cm? para la

AA2055. La aleacion AA2055 contiene el elemento Ag que ayuda a la nucleacion de precipitados de



endurecimiento T1(AlCuLi) y, aungue esta aleacion tenga un costo mayor y una densidad relativamente
mayor a AA2099, se ve compensado por sus propiedades mecanicas, ademas de tener aplicaciones a

altas temperaturas.
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Figura 1.4. Vehiculos de lanzamiento (a) Falcon 9, de la empresa Space X y (b) Ares 1 de la NASA.

Las propiedades mecanicas de las aleaciones de Al-Li de tercera generacion, son consecuencia
directa de la presencia de particulas precipitadas en su microestructura. Esto ocurre en la mayoria de
las aleaciones de aluminio para aplicaciones en aeronautica. Para mejorar sus propiedades mecanicas
y Su resistencia a la corrosion es importante poder optimizar el proceso de la precipitacién en estas
aleaciones. Esto se lograr a cabo a través de la incorporacién controlada de microaleaciones, como por

ejemplo Mg, Zr, Ag y Zn, y en el control del tratamiento termomecénico [20-27].

Durante un tratamiento térmico en las aleaciones, se busca el mejoramiento en sus propiedades
mecanicas (resistencia, ductilidad, tenacidad a la fractura) y una mejora en su resistencia a la corrosion.
Se puede presentar corrosion localizada a como consecuencia de las fases reactivas precipitadas en el
interior de la matriz y en las regiones del limite de grano. En investigaciones previas se ha investigado
la aleacion AA2099-T83 en contacto con una solucion de NaCl al 3.5%, en donde se presentaron dos
tipos de corrosion localizada, uno se debi6 a la distribucion de particulas constituyentes de la aleacion,
y la segunda esta relacionada directamente con la distribucion de los granos [28,29]. Durante el proceso
de precipitacion en las aleaciones Al-Li, se ha reconocido que el precipitado T1(Al>CuLi) es la fase que
predomina y se considera que es el principal precipitado de endurecimiento. Estos precipitados se

desarrollan durante el proceso de envejecimiento artificial a temperaturas entre 120 y 200°C.



Dependiendo de los tratamientos térmicos a que son sometidas las aleaciones Al-Li, se van
desarrollando distintas precipitaciones con potenciales electroquimicos diferentes, con respecto a la
matriz, de manera que, el acoplamiento matriz-precipitado conduce a un fenémeno conocido como
acoplamiento galvanico, en consecuencia se desarrolla una alta susceptibilidad a la corrosion
intergranular. En la susceptibilidad a la corrosion influyen también las condiciones o medios de
exposicién, puesto que algunas estructuras de las aeronaves estan expuestas de manera ciclica a
ambientes corrosivos y a altas temperaturas ya sea en condiciones estéticas o de servicio[30]. Se ha
investigado el comportamiento de corrosion de T1 y 8°(Al,Cu) a granel en solucion de NaCl. Estos
estudios han mostrado que la fase 8” contiene Cu elemental inactivo, lo que hace que el potencial de la
fase sea mas positivo que el de la matriz, actuando como catodo durante el proceso de corrosion y, por
tanto, provoca la disolucién anddica de la matriz cercana [30]. La fase T1 tiene un potencial de corrosion
negativo mayor que el de la matriz y por tanto se polariza an6dicamente por la matriz circundante. En
aleaciones Al-Li de tercera generacion, el comportamiento en corrosion esta controlado principalmente
por la distribucion y densidad numérica de los precipitados T1 [31]. Se ha investigado también la relacién
entre la distribucion de precipitados T1 y el comportamiento electroquimico de la aleacién Al-Li AA2050
[32]. Se descubrié que la diferencia entre los potenciales de corrosion en las regiones intra-granulares
e intergranulares se reducia al aumentar la precipitacion T1 en los granos. Ademas, la aleacion se volvio
progresivamente mas susceptible a la corrosion intragranular, que es menos perjudicial, al optimizar el
proceso termomecanico. Henon y Roualult [33] encontraron que la aleacién 2050 es sensible a la
corrosiéon intergranular en condiciones de sub-envejecimiento y sobre-envejecimiento, mientras el
envejecimiento maximo exhibe inmunidad a la corrosiéon inter-granular. Jiang y colaboradores [34]
investigaron el comportamiento de corrosién de una aleacion de Al-Cu-Li midiendo las profundidades
promedio y maxima de corrosién inter-granular a varias temperaturas de envejecimiento y encontraron
gue la profundidad aumentaba con el tiempo de envejecimiento. Todas las investigaciones mencionadas
atribuyeron el comportamiento en corrosién de estas aleaciones a la distribucién de precipitados T1,

tanto en el interior del grano como en el limite de grano.

Se ha investigado también la influencia de tratamientos termomecanicos sobre el desarrollo de
corrosioén localizada severa en una aleacion Al-Li AA2099 [21], observando que la aleacion, en condicion
T8, presentd mayor susceptibilidad a la corrosion localizada severa, comparada con las condiciones de
tratamiento térmico en solucién, T3y T6. Este comportamiento fue asociado con la deformacién plastica
localizada producida durante el trabajo en frio previo al envejecimiento y la precipitacion heterogénea
de la fase T1 durante el envejecimiento artificial. Se reporté también gue la aleacién, con tratamiento

térmico en solucion, y en condicién T3 presenté una morfologia de corrosion cristalogréafica, mientras



gue la aleacién en condiciones T6 y T8 exhibié un ataque selectivo de los limites de grano y del interior
del grano. Bo Jiang y colaboradores [35] invetigaron el comportamiento en corrosion de una aleacion
Al-Cu-Li en funcién del tiempo de envejecimiento, observando principalmente una maximizacion de la
precipitacién de T1 anddico después de envejecer 104h, equlibrando la diferencia de potencial entre el
limite de grano y el interior del grano. Este equilibrio dio como resultado una menor susceptibilidad a la

corrosion intergranular.

En la figura 1.5 se presenta una ilustracion esquematica de la microestructura que podria
observarse en una aleacion Al-Li de tercera generacion, tomada de Ali Abd El-Aty y Yong Xu [17]. En
esta figura se resumen las diferentes fases de fortalecimiento existentes en aleaciones Al-Li de tercera

generacion.

Las grandes necesidades en el sector aeronautico generan un gran esfuerzo hacia la produccién
de aeronaves con costos operativos reducidos, es decir, vida Util prolongada, mejor eficiencia de
combustible, mayor carga util y rango de vuelo. Desde esta perspectiva, el desarrollo de nuevos
materiales con caracteristicas mejoradas es uno de los factores clave; los principales objetivos son la
reduccion de peso y la prolongacion de la vida util de los componentes y estructuras de las aeronaves.
Ademads de reducir el peso, los materiales avanzados deben garantizar un mejor comportamiento frente

a la fatiga y el desgaste, tolerancia al dafio y resistencia a la corrosion.

En la dltima década se ha dedicado mucho trabajo de investigacibn a materiales para
aplicaciones aeronauticas y se han obtenido resultados relevantes en la preparacion de aleaciones
metalicas estructurales y de motores con propiedades optimizadas. La eleccion del material depende
del tipo de componente, debido a condiciones especificas de tension, limites geométricos, entorno,

produccién y mantenimiento.

La fibra de carbono ha estado logrando sustituir parcialmente el uso de las aleaciones de aluminio
en aerondutica debido a sus buenas propiedades mecanicas y de baja densidad, pero presentan como
desventaja un alto costo de fabricacion y, una vez que se dafa, es complicada la reparacion [1-4]. El
principal inconveniente que presentan las aleaciones de aluminio tradicionales es su comportamiento
anisotrépico ante los esfuerzos a que son sometidas las aeronaves y el dafio que se va presentando
debido a la corrosién que se genera por ambientes corrosivos variados. El proceso de corrosion es uno
de los principales problemas a los que se enfrenta la industria aerondutica ya que impacta principalmente
en el deterioro de los metales disminuyendo la vida Util de las aeronaves. Los ambientes que mas inflyen
en los diferentes tipos de corrosion son los medios acidos, con alto contenido de cloruros, etc. [6,7]. En

los ultimos afios se han estado desarrollado las aleaciones Al-Li que han beneficiado las propiedades



mecanicas y mejoras a la corrosion, estas aleaciones estan compitiendo con las aleaciones de la serie
2XXX convencionales [30].

Al-Li
& (AlL) Al-Cu
'. . .. '_.,' A"_' ;..' I
® . o (’\h(‘u)
x

: o Q
%m ° .. ' I
Y * AlLi- (\Ag)!
2_ AlLLiMg
/ Dispersoides \

o g .
(Aly(Cu-Ag)(Li-Mg 2) ) ) Al;Sc 'o \, \

AlCuMgAg| 7 (Mg : Al AlzoCuzMn}
// — T o® =
#/A Nrwn © 7~
\\\L\ Capa/nicleo =
S’ (Al,CuMg) AlzSc capa / e b Al CuLis (T
- .. AlyZr nicleo sCuLiy (T5)

////Al CuLi(T))

o (AlsCugMg,) . ..

MC lll'ebl
Al-,( u,Fe

.’,

Al;CuyLi (or Al; sCuyli) (Tyy)

_‘x
‘\IxFL

AlCuFeMn *

Intermetalicos

Figura 1.5. llustracién esquematica de la compleja microestructura presente en aleaciones Al-Li de tercera
generacion [17,18].

Un adecuado conocimiento acerca de los tratamientos termomecénicos aplicados a las
aleaciones Al-Li y su relacion con la morfologia de la microestructura y los precipitados generados,
permitird mejorar las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion de las aleaciones obtenidas
[31]. De esta manera podran desarrollarse aleaciones Al-Li de alto rendimiento para aplicaciones en

aeronautica. En este trabajo se evalud el desempefio en corrosion de dos aleaciones Al-Li a saber;
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AA2099 y AA2055, asi como de una aleacién Al-Cu convencional, la AA2024, sometidas previamente a
diferentes condiciones de tratamiento térmico, con el propdsito de relacionar la susceptibilidad a la
corrosion y resistencia mecanica de cada una de las aleaciones con el tratamiento térmico a que fueron
sometidas. Se explicaran los resultados obtenidos en funcién de la microestructura de la aleacion y de
los precipitados desarrollados durante los tratamientos térmicos.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo permitieron obtener un mayor entendimiento
acerca del desarrollo de fases de endurecimiento en las aleaciones en estudio, asi como su desempefio
en corrosion resultante. Esto podra servir como base para posteriores estudios encaminados a optimizar

las propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion de aleaciones Al-Li.
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1.1 Hipotesis

Con el empleo de la técnica de ruido electroquimico para caracterizar la aleaciones AA2099,
AA2055 y AA2024, sometidas a diferentes tratamientos térmicos e inmersas en diferentes medios
acidos, se determinaran los parametros 6ptimos que permiten obtener una mayor resistencia a la

corrosion y mejores propiedades mecanicas de las aleaciones.

1.2 Objetivo general

Determinar la influencia de los tratamientos térmicos sobre la susceptibilidad a los procesos de

corrosion, y su mecanismo de propagacion, en aleaciones de aluminio de grado aeronautico.

1.3 Objetivos especificos

. Determinar la composicion quimica de aleaciones de Al-Li AA2099, AA2055 y
AA2024 por Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX).

. Obtener por Microscopia 6ptica (MO) la microestructura de las aleaciones en
estudio empleando la técnica de metalografia.

. Caracterizacion de las aleaciones en estudio, por medio de Microscopia
electrénica de Barrido (MEB) y analisis elemental por Espectrometria de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) para identificar la composicion de precipitados
presentes y de la matriz del material.

. Someter las aleaciones en estudio a tratamientos térmicos para alcanzar las
condiciones TO, T6 y T8.

. Caracterizar las aleaciones en estudio por la técnica de ruido electroquimico con el fin de
determinar su cinética y mecanismo de corrosion.

. Evaluar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de Aluminio AA2099,

AA2055 y AA2024 en presencia de soluciones acidas (NaCl, HCl y H,S0O.4.)

11



2. Marco teorico

En general, las aeronaves comerciales y militares comparten la forma del fuselaje y la
denominaciéon de los componentes principales, aunque hay diferencias en tamafo, geometria y
propiedades estructurales para cumplir con requisitos operativos especificos. Las partes estructurales
principales son el fuselaje, las alas, el tren de aterrizaje y las superficies de control.

En términos generales, los componentes que, al fallar, pondrian en peligro la seguridad de toda
la aeronave se denominan estructuras primarias (fuselaje, las alas, el empenaje y los trenes de
aterrizaje), siendo estructuras secundarias todas las demés. Para algunas de las estructuras primarias,

las aleaciones de aluminio representan una excelente opcion [17].

2.1 El aluminio y sus aleaciones

El aluminio se ha utilizado desde el inicio de la aviacion moderna. La produccion masiva de
aviones durante la Primera Guerra Mundial cre6 las condiciones para el desarrollo y uso de aleaciones
ligeras en estructuras aeronauticas. Las densidades de las aleaciones de aluminio siguen siendo
aceptables, incluso considerando su efecto sobre las propiedades estructurales especificas. En 1845 se
determind su peso especifico, estableciéndolo como un metal de baja densidad. Las aleaciones de
aluminio son materiales estratégicos para la industria aeronautica y aeroespacial [36-38]. El aluminio,
con numero atoémico 13 y con una red cristalina cubica centrada en las caras (fcc) es uno de los
elementos mas abundantes de la naturaleza. A lo largo de mas de cien afios se han aprovechado sus
propiedades, adaptandolo en muy variadas aplicaciones. De los materiales metalicos que se utilizan

estructuralmente, las aleaciones de aluminio ocupan el segundo lugar, después de los aceros.

2.1.1. Propiedades mecanicas y metalurgicas del aluminio

El aluminio tiene una densidad de 2.7 gcm™ que es aproximadamente una tercera parte de la del
acero. Su baja densidad y la alta resistencia de algunas aleaciones de aluminio, comparable a la de
algunos aceros para estructuras, permite su uso en la construccién de estructuras ligeras y con alta
resistencia, particularmente con muchas ventajas en aeronautica y vehiculos espaciales. La superficie
expuesta del aluminio se combina con el oxigeno del aire para formar una pelicula de 6xido de aluminio
(inerte), de solo unas diez millonésimas de pulgada de espesor de caracter protector. La pelicula de
Oxido de aluminio (Al.Os) no se desprende por lo cual protege al total de su superficie a la posterior

oxidacion.
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Aleado y tratado de manera adecuada, el aluminio puede mejorar la resistencia a la corrosién por
agua, sal, y otros medios. Las superficies de Al son altamente reflectantes, y la reflexion de Al pulido,
sobre un amplio rango de longitudes de onda, lo hace muy adecuado para una amplia variedad de
objetos decorativos. Tiene también una excelente conductividad eléctrica, aproximadamente el doble
gue la del cobre, debido a esta propiedad con frecuencia se le selecciona en las lineas de alta tension,
pues sus propiedades de conductividad y resistencia mecanica son ideales para estos fines. La
conductividad térmica de las aleaciones de Al, aproximadamente 50 a 60% que la del cobre, es ventajosa
en intercambiadores de calor, evaporadores, aparatos de calefaccién eléctricos, radiadores, etc.

Aluminio puro Niamero atémico y masa Estructura cristalina
atémica del aluminio

Algunos usos de las aleciones de aluminio

Figura 2. 1. Algunas caracteristicas y usos del aluminio.

El aluminio y sus aleaciones presentan también la ventaja de la variedad de productos que con
él se pueden fabricar. Puede aparecer en diferentes formas como laminados en chapas, planchas y
hojas. También en forma de barras, hilos, productos en forma de tubos o extrusion en diferentes formas
y forjados. No es ferromagnético, propiedad muy importante en la industria eléctrica y la electronica [36].

En la figura 2.1 se resumen algunas caracteristicas y uso del Al y sus aleaciones.

13



2.1.2. Aleaciones de aluminio
Una gran cantidad de aleaciones de Al han sido disefiadas para cumplir con requerimientos

especificos. Las aleaciones de aluminio mas comunes estan reguladas por normas nacionales e
internacionales en las que se especifican sus propiedades mecéanicas y sus composiciones. Las
aleaciones comprendidas en estas normas se clasifican en dos grupos: aleaciones para forja y
aleaciones para fundicién. Estos grupos presentan grandes diferencias entre sus composiciones y

microestructuras.

Las aleaciones en las que se enfoca este trabajo corresponden a las aleaciones para forja. Los
productos forjados incluyen extrusiones, laminas, piezas forjadas, placas, estampados y alambres. En
cuanto a aplicaciones en aeronautica de las aleaciones forjadas, la piel del fuselaje puede estar hecha
de laminas y placas con espesores que van desde 1 a 10mm. Los mayores espesores se pueden
encontrar en mamparos, largueros de ala y otras partes estructurales. Las aleaciones forjadas de Al se
pueden dividir, a su vez en dos subgrupos principales: aleaciones tratables térmicamente y no tratables.
Los tratamientos térmicos de las aleaciones de Al se utilizan para mejorar dos propiedades principales:
la dureza y la resistencia mecéanica. Esto se logra mediante el endurecimiento por precipitaciéon. Otros
efectos de los tratamientos termo mecénicos como el endurecimiento por deformacion contribuyen a las
caracteristicas generales de las aleaciones. El endurecimiento por trabajado es el principal proceso de

refuerzo para las aleaciones no tratables.

Existen mas de trescientas aleaciones forjadas registradas, y otras en desarrollo. Las aleaciones
de Al se agrupan en series diferentes, cada una de estas series se designan, segln su compaosicion y
de acuerdo con el Sistema Internacional de Designacién de Aleaciones, IADS, por sus siglas en inglés,
introducido en 1970. La clasificacion de estas aleaciones de Al se presenta en la tabla 2.1. Con
excepcion de la serie 1XXX, la codificacion internacional se refiere esencialmente al elemento de
aleacion principal de estas aleaciones (Figura 2.1). La segunda cifra indica el grado de desarrollo de una
aleacion especifica e, indirectamente la edad de la aleacién. Por ejemplo, la aleacién AA2124 se
desarrolld posterior a la aleacion AA2024. Sin embargo, ambas aleaciones tienen una composicién
similar [20, 36-38].
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Tabla 2. 1. Designacion para aleaciones de aluminio forjadas, de acuerdo con IADS.

Serie Datos acerca de su composicion Tratamiento térmico
1XXX Aluminio. CP: Cgmerualmente puro con un grado No tratable
de pureza superior al 99%
Cobre como elemento de aleacion principal. Otros
2XXX elementos pueden estar presentes (en particular | Tratable
Mg)
3XXX Manganeso como principal elemento de aleacion | No tratable
Generalmente no
. o r le. Existen algun
4AXXX Silicio como elemento de aleacion principal t atabg sten ajgunas
excepciones (por
ejemplo, 4032)
BEXXX Magnesio como elemento de aleacion principal No tratable
BXXX Mggr.\esm y silicio como elementos de aleacion Tratable
principal
Zinc como elemento de aleacion principal. Otros
TXXX elementos pueden estar presentes, como Cr, Cu, | Tratable
Mgy Zr.
8XXX Aleaciones en las que estan presentes elementos | Tanto tratable (p. e€j.,
como el litio y el estafo. 8090) como no tratable
9XXX Reservado para uso futuro
(a) (b)
1 XXX 2 X XX
» 99.XX pureza | Identificacion (Numero de la aleacién)
* Modificaciones Modificaciones (AAZ2124 es modificacidn
de 2024)

Figura 2. 2. Nombre en clave de aleacion de aluminio forjada. La desigancién (a) solo es valida para aleaciones
1XXX. La designacion (b) para el resto de las aleaciones de aluminio [20].
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Las aleaciones pertenecientes a las series 1XXX, 3XXX, 4XXX y 5XXX no son tratables
térmicamente, lo que significa que los tratamientos térmicos no pueden inducir cambios estructurales en
la aleacion. Las propiedades relevantes son sustancialmente insensibles al proceso de tratamiento

térmico de la aleacion. No se utilizan especialmente en estructuras aeronauticas.

Las aleaciones de Al tratables térmicamente son particularmente interesantes en aplicaciones
aeroespaciales. Se pueden impartir diferentes combinaciones de propiedades mecanicas y de
resistencia a la corrosion a una misma aleaciéon gracias a los tratamientos térmicos adecuados. Los
cambios inducidos en aleaciones tratables térmicamente se basan en la formacion en estado sélido de
precipitados estables o metaestables. Los tratamientos térmicos suelen ser una combinacién de una
etapa de solucién y enfriamiento, seguidos de un envejecimiento natural o artificial. Considerando el
papel que pueden tener los defectos relevantes en la precipitacion de estado solido, el trabajo en frio es

otro aspecto involucrado en el tratamiento [36-38].

Cuando la aleacion se ha sometido a un proceso de envejecimiento 0 a un tratamiento termo
mecanico, se define la condicién en que se encuentra el material. Se utiliza una serie de digitos que se
agregan a su designacion de serie. La tabla 2.2 resume las designaciones de tratamientos termo
mecanicos mas comunes. Esta denominacion utilizada desde 1948 y actualizada a lo largo de los afios,
pretende asignar a cualquier producto de aleacion tratable térmicamente la informacion sobre el

tratamiento térmico utilizado para establecer sus propiedades [38].

En particular los tratamientos T comienzan con la solucién de la aleacion. El enfriamiento
posterior tiene como objetivo congelar a temperatura ambiente una solucién sélida super-saturada. Los
principales parametros del tratamiento son la temperatura de solucion y la velocidad de enfriamiento
para posteriormente producirse la precipitacién, inducida por el envejecimiento artificial o natural. El

envejecimiento natural se produce espontdneamente a temperatura ambiente [20,38].

Los tratamientos descritos en la tabla 2.2 pueden ser mas complejos introduciendo pasos
adicionales para aliviar la tensiébn acumulada en la pieza de aleacién. Estas variantes agregan dos

digitos que son especificos de cada producto, como se presenta en la tabla 2.3.
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Tabla 2. 2. Designacion para las principales condiciones de tratamiento térmico para aleaciones de aluminio [38].

F Estado bruto. Material tal como sale del proceso de fabricacion.
0 Recocido.
W Tratada térmicamente. Después de recibir un tratamiento térmico quedan con una
estructura inestable y sufren envejecimiento natural.
H Estado de acritud. Endurecimiento por deformacion.
T Materiales que han sido endurecidos por tratamiento térmico con o sin
endurecimiento por deformacion posterior.
T1 Enfriado desde un proceso de fabricacién a alta temperatura y envejecido de
forma natural.
T2 Enfriado desde un proceso de fabricacion realizado a alta temperatura, trabajo en
frio y envejecimiento de forma natural.
T3 Solucion tratada térmicamente, trabajada en frio y envejecida a temperatura
ambiente hasta alcanzar una condicion estable.
T4 Solucién tratada térmicamente y envejecida a temperatura ambiente hasta
alcanzar una condicién estable.
TS5 Enfriado desde un proceso de fabricacién a alta temperatura y envejecido
artificialmente.
T6 Solucién tratada térmicamente y envejecida artificialmente
T7 Solucién tratada térmicamente y sobre envejecida para su completa estabilizacion.
T8 Térmicamente tratado por disolucién, trabajado en frio y envejecida artificialmente.
T9 Solucién tratada térmicamente, envejecida artificialmente y trabajado en frio.
T10 Enfriado desde un proceso de fabricacién a alta temperatura, trabajado en frio y
envejecido artificialmente hasta una condicién estable.
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Tabla 2. 3. Digitos adicionales para tratamientos térmicos de alivio de tensiones en productos de aleacion de

aluminio tratado térmicamente [38].

Digitos adicionales Tipo de producto Proceso de alivio de Conjunto
para tratamiento T forjado tensiones permanente
TX512 Lamina Expansion 1.5-3.0%
Laminados, barras
TX512 y varillas trabajadas Expansion 1.0-3.0%
en frio
Troqueles o anillos
TX512 forjados y anillos Expansion 1.0-5.0%
laminados
Barras, perfiles,
TX510°2 varillas y tubos Expansion 1.2 -3.0%
extruidos
TX5102 Tubos estirados Expansion 0.5-3.0%
Barras, perfiles,
TX511° varillas y tubos Expansion 1.0 - 3.0%
extruidos
TX511° Tubos estirados Expansion 0.5-3.0%
TX52 Todos los productos Compresion 1.0-5.0%

& Sin enderezado adicional después de la expansion

® Enderezado menor después del estiramiento. Esto puede ser requerido por limitaciones de

tolerancia.

Por ejempilo:

T351: Tratamiento térmico de solucién, estiramiento de forma controlada para disminuir
tensiones. El metal no adquiere ningin enderezamiento adicional tras el estiramiento. Se utiliza en
chapas, varillas y barras laminadas o terminadas en frio, forjados a estampa o0 en prensa de productos

anulares y anillos laminados sin soldadura.

La precipitacion en estado sélido es la transformacion de fase que se considera para el

endurecimiento de las aleaciones de Al tratables térmicamente [38]. Los fundamentos de la precipitacion
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del estado sélido en aleaciones de aluminio endurecibles se explican en términos del sistema binario Al-
Cu (figura 2.3).

1100

0g4.87°C

-~ 3wt% Cu

0 A

700

600 | \ .

Temperatura (°C)

500

400

10 20 30 40 50 o0 10

wt% Cu

Figura 2. 3. Diagrama de fase Al-Cu [20].

Por razones tecnologicas la composicién de la aleacion no supera el limite de solubilidad del
cobre en aluminio; por lo tanto, la regién rica en aluminio es la parte interesante del diagrama de fase
(figura 2.4).

La disolucion del Cu en la red cristalina de Al resulta en una aleacion monofasica, la fase a en el
diagrama de fase de la figura 2.4. El enfriamiento congela la aleacion sobresaturada a temperatura
ambiente y, con el envejecimiento posterior, a temperatura ambiente (envejecimiento natural) o a
temperatura mayor (envejecimiento artificial), se alcanzan las condiciones que se buscan, de acuerdo
con requisitos de aplicaciones especificas. El compuesto intermetélico 8(Al.Cu) presente en el diagrama
de fases se observa de manera tipica en condiciones de sobre envejecimiento. En otras aleaciones de
Al tratables térmicamente se formaran fases de equilibrio similares con diferentes composiciones tabla
2.4. Inclusive, se podran formar estructuras metaestables importantes. Estas estructuras, que no
aparecen en el diagrama de fases, son muy importantes en lo que se refiere a las propiedades de la
aleacioén [11,20].
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Porcentaje atémico Cu

Temperatura (°C)

Porcentaje en peso Cu

Figura 2. 4. Parte del diagrama de fase binario Al-Cu. Se muestra el precipitado estable g - AI2Cu y los
precipitados metaestables q’, q” y GPZ [20] .

Es posible predecir la condicion de tratamiento térmico por medio de curvas de tiempo-
temperatura-transformacion (diagramas TTT), una vez seleccionados los parametros principales del
tratamiento (velocidad de enfriamiento, temperatura de envejecimiento y tiempo). En la figura 2.5 se
muestran dos posibilidades para obtener zonas Guinier-Preston (GPZ). Las zonas de GPZ son fases
coherentes que se generan durante el tratamiento térmico de envejecimiento. Fueron observadas por
primera vez por Guinier y Preston a principios de la década de 1950 vy, la resistencia de las aleaciones
de Al-Cu depende de la precipitacion de estas fases. Bagaryatsky propuso una secuencia de
precipitacién de cuatro etapas para el proceso de las aleaciones Al-Cu-Mg por lo que también se les
conoce como zonas Guinier-Preston-Bagaryatsky. La primera etapa consiste en enfriar la aleacion
directamente en el campo GPZ relevante (trayectoria de enfriamiento 1). La segunda posibilidad consiste
en enfriar la aleacion a una velocidad lo suficientemente alta (templado) como para no cortar las GPZ
directamente desde la temperatura de solucion, para después comenzar un proceso de envejecimiento,

tratamiento a temperatura constante, hasta que se complete la transformacion (trayectoria 2).
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Tabla 2. 4. Precipitacion en estado sélido de algunos sistemas de aleacion [20,36-38].

'l:\)/l:sle Aleacion Secuencia de precipitacién
Al - Ag GPZ (esferas) —» y' (placas) —» y (Ag2Al)
Al - Cu GPZ (discos) —>» 6" (discos) —» 0’ (placas) —»6(CuAl,)
Al Al-Cu-Mg | GPZ (varillas) —» S’ (laths) —» S (CUMgAL, laths)
Al -Zn - Mg | GPZ (esferas) —» n' (placas) —» n (MhZn,, placas o varillas)
Al-Mg-Si | GPZ (varillas) —y B’ (varillas) —» S (Mg2Si, placas)

Es posible inducir la precipitacion de otras fases. Los distintos precipitados pueden presentar
diferentes estructuras cristalograficas que inducen diferentes tipos de interfaces con respecto a la matriz

de Al presente: coherente, semicoherente o completamente incoherente [20,36,37].

(a) (b)
| . -
—_— Trayectoria de enfriamiento 1
"-|_\_\_\_‘_\- -
g Tiquid ¢ Trayectoria de enfriamiento 2
u "1_\_\_‘_‘-\_'- -I-.-' y
l = i’ _‘.-"
a\ l - 4 o i
— “u . Lﬂ_ﬂ-' i "..__ f /"’J
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— .J"'_: - | | i - ":: / g
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[ - | ¥ ;
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Figura 2. 5. Diagrama de fase binario Al-Cu. (a) Se muestra el precipitado estable g, los precipitatdos
metaestablesq’, q” y GPZ, y el (b) diagrama TTT relacionado con diferentes trayectorias de enfriamiento [20].
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2.1.3 Aleaciones aluminio-cobre (Al-Cu).

Las aleaciones de Al mas empleadas en la industria aeronautica y aeroespacial son las
pertenecientes a las series 2XXX y 7XXX. En el caso de las aleaciones de la serie 2XXX el Cu es el
elemento de aleacién principal, el Mg es segunda adicién. A estas aleaciones se les aplica un tratamiento
de solubilizacion para mejorar sus propiedades, que pueden considerarse similares e incluso superiores
a las de un acero de bajo carbono. También se les envejece artificialmente para mejorar su limite

elastico, aun cuando lleve asociadas pérdidas en la elongacion.

El comportamiento ante la corrosion de las aleaciones de Al la serie 2XXX no es tan bueno como
la mayoria de las aleaciones de Al y, bajo ciertas condiciones manifiestan una susceptibilidad a la
corrosion intergranular elevada. Cuando tales aleaciones se producen en forma de chapa o laminado,
con frecuencia son revestidas con Al de alta pureza o con una aleacion perteneciente a la serie 6XXX
(Al-Mg-Si) que proporciona una proteccion galvanica al material base. A este revestimiento se le llama
plaqueado y mejora la resistencia a la corrosibn en materiales que, con buenas caracteristicas

mecanicas manifiestan una susceptibilidad al ataque elevada.

Las aleaciones que pertenecen a esta serie son particularmente apropiadas para la fabricacion
de materiales que requieren una alta relacion entre resistencia y peso a temperaturas superiores a los
150°C. Es por esto que se utilizan para la fabricacion de sistemas de suspension, en las llantas de los
aviones, en el fuselaje y el recubrimiento de las alas [20,36-38]. De las aleaciones de la serie 2XXX, la

AA2024 es muy utilizada en aerondutica. Su composicion tipica de muestra en la tabla 2.5.

Tabla 2. 5. Composicién tipica de una aleacion de aluminio AA2024 [36-38].

Al Cu Mg Mn Si Fe Zn

AA2024 | bal. 3.8-4-9 1.2-1.8 0.30-0.9 | 0.50 0.50 0.25

Debido a las condiciones de carga, cada componente del fuselaje requiere diferentes
propiedades del material para un disefio 6ptimo y confiable. Por ejemplo, el fuselaje esta sujeto a la
presién de la cabina (tension) y cargas de cizallamiento, los largueros longitudinales estan expuestos a

la tensidn longitudinal y cargas de compresion debido a la flexion, etc.

La aleaciéon AA2024-T3, ha sido una de las aleaciones mas utilizadas en la construccion de

fuselajes, se utiliza actualmente en el fuselaje de aviones, los paneles de alas de las aeronaves, puerta,
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piso y otros componentes aeronduticos (figura 2.6) [39]. Tiene un limite eldstico moderado, elevada
resistencia al crecimiento de grietas por fatiga y elevada tenacidad a la fractura. Sus buenas propiedades
de resistencia mecanica dependen de la precipitacion de fases coherentes que se desarrollan durante
tratamientos térmicos de envejecimiento. El desarrollo de precipitados es influenciado por la adicion de
elementos de aleacion y deformacion plastica del material. La relacion Cu/Mg afecta el comportamiento
de precipitacion, de tal manera que se ha observado que para relaciones superiores a 8, las aleaciones
Al-Cu-Mg se fortalecen mediante la precipitacion de la fase 6(Al.Cu). Para relaciones entre 4 y 8, las
fases 0 y S (Al.CuMg) constituyen las principales fases de fortalecimiento. Se ha observado también que
para estos sistemas con una baja relacion Cu/Mg (1.5 —4), la fase de fortalecimiento S es la mas efectiva
[16,40,41]. También, se ha estudiado el efecto del porcentaje de deformacién sobre el comportamiento
de precipitacion de los sistemas Al-Cu-Mg. Se ha reportado que la combinacién de un tratamiento
térmico de solucién seguido de laminacion a temperatura ambiente (40% aproximadamente) y
envejecimiento a 175°C durante 7h desarrolla en el material altos valores de resistencia debido a la alta

densidad de precipitados de tamafio nanométrico S” y dislocaciones [42].

Revestimento de ala

Paneles de ala

Aleacion AA2024 en forma de lamina y barra

Figura 2. 6. Usos de la aleacion AA2024 en la industria aerondutica.
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Por otra parte, las fases intermetalicas resultantes de Cu y Mg pueden actuar como sitios
anddicos para reducir la resistencia a la corrosion de la aleacion [43]. Se ha estudiado la adicion de
elementos como Sn, In, Cd y Ag para mejorar las propiedades mecanicas de estas aleaciones Al-Cu al
refinar la microestructura y el tamafio de grano. Se ha observado que el limite elastico, la resistencia
maxima a la traccion y el valor de dureza de la aleacion a base de Al-Cu-Mg aumentan con el contenido
de Sn [43]. Se puede obtener una mejora adicional de las propiedades mecénicas en las aleaciones Al-
Cu controlando las impurezas como Fe y Si [43, 44]. La aleacion AA2024 tiene una excelente tolerancia
al dafio y alta resistencia a la propagacion de grietas por fatiga en condiciones de envejecimiento T3, de
manera que sigue siendo un importante material estructural de aeronaves. Gracias a las mejoras en el

control y procesamiento de la composicion se han producido continuamente nuevas aleaciones [44].

2.1.4. Aleaciones Al-Li de tercera generacion

Las aleaciones de Al-Li de alto rendimiento han atraido mucho interés debido a su densidad

relativamente baja, alta resistencia y rigidez especificas, asi como una buena tolerancia al dafio.

Hay tres etapas principales de desarrollo de las aleaciones Al-Li. Las aleaciones de primera
generacién se desarrollaron durante diez afios, alrededor de 1960. Se demostrd el potencial de estos
materiales y surgieron aspectos criticos de su procesamiento. Las aleaciones de Al-Li de segunda
generacién presentaban un contenido de Li mayor o igual al 2% en peso. El desarrollo de la tercera
generacién se inicié a fines de la década de 1980 como una necesidad de disefiar una aleacién de Al
soldable de baja densidad para tanques criogénicos y otros componentes de vehiculo aeroespaciales.
En la tabla 2.6 se muestra el contenido de Li y la densidad de algunas aleaciones de Al-Li de tercera

generacién [6,20,38].

Las aleaciones de Al-Li de tercera generacion, aunque relativamente mas pesadas por las
concentraciones mas pequefias de litio, exhiben el equilibrio correcto entre trabajabilidad y desempefio
en servicio. Las aleaciones Al-Li mas recientes, caracterizadas por la presencia constante de Cu, han
sido apropiadas para aplicaciones de alta resistencia y tolerancia al dafio en estructuras de aeronaves,
exhibiendo incluso buena resistencia a la corrosién. Estas aleaciones representan un importante avance
en el desarrollo de aleaciones ligeras. Varias aleaciones Al-Li alcanzan propiedades similares o mejores
gue las aleaciones tradicionales 2XXX y 7XXX, de las cuales representan excelentes candidatos para la

sustitucion.
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Las aleaciones Al-Li pueden endurecerse por envejecimiento, el Cu se usa en combinacién con
el Li para formar T1(Al.CuLi) y mejorar las propiedades mecénicas. Dependiendo de las adiciones de
elementos de aleacion, el Li puede formar la fase coherente AlsLi (§'), que puede ser una importante
fase de fortalecimiento durante el envejecimiento. Dependiendo de la relacién Cu: Li, las adiciones de
Cu pueden formar Al.Cu (8') o Al,CuLi (T1) donde T1 es la fase de fortalecimiento mas importante. La
precipitacién durante el envejecimiento puede ser muy compleja con muchas fases formandose en
competencia entre si. Algunas aleaciones de tercera generacion contienen Zn para mejorar la resistencia
a la corrosion, ya que, al estar en solucién sélida dentro de los granos, cambia el potencial de picaduras
de la matriz y disminuye la diferencia de potencial electroquimico entre el limite de grano y la matriz,

mejorando de esta manera las propiedades de corrosién estatica y dinamica [4,6,20].

Tabla 2. 6. Designacion, contenido de Li y densidad de algunas aleaciones Al-Li de tercera generacion [20,38].

Aleacion | Generacion Porcentaje en | Densidad | Productora (afios de presentacion)
peso de Li (gcmd)
2195 3 1.00 2.71 Lockheed Martin Corporation/Reynolds (1992)
2196 (Li <2%) 1.75 2.63 Lockheed Martin Corporation/Reynolds/McCook
Metals (2000)
2297 1.40 2.65 Lockheed Martin Corporation/Reynolds (1997)
2397 1.40 2.65 Alcoa (1993)
2098 1.05 2.70 McCook Metals (2000)
2198 1.00 2.69 Reynolds/McCook Metals/Alcan (2005)
2099 1.80 2.63 Alcoa (2003)
2199 1.60 2.64 Alcoa (2005)
2050 1.00 2.70 Pechiney/Alcan (2004)
2296 1.60 2.63 Constellium Alcan (2010)
2060 0.75 2.72 Alcoa (2011)
2055 1.15 2.70 Alcoa (2011)
2065 1.20 2.70 Constellium (2012)
2079 1.50 2.64 Constellium (2012)
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La aleacién AA2055, perteneciente a la tercera generacion de aleaciones Al-Li contiene una
cantidad considerable de Li, Zn, Mg y Ag. La adicién de Li es clave al contribuir en la reduccion de la
densidad como en el aumento del mddulo elastico [45]. El contenido, relativamente alto de Li (1.0 - 1.3%
peso) y Cu (3.2 - 4.2 % peso) genera en la aleacién una rigidez y resistencia especificas relativamente
altas [45,46]. La adicién de Zn (0.3 - 0.7%) ayuda a reducir la diferencia de potencial entre los limites de
grano y la matriz adyacente, asi como también a mejorar la resistencia a la corrosion de la aleacion [47].
Al igual que otras aleaciones Al-Li de tercera generacion, la AA2055 tiene un precipitado complejo que
incluye GPI, GPII, 6", 8", T1, TB y otros, segun la composicion de la aleacion y el procesamiento termo-
mecanico [48]. Promover precipitacion uniforme de la fase T1 en la matriz de la aleacién siempre ha

sido un tema de interés.

El reemplazo de las aleaciones convencionales con la con la aleacion AA2055 en aplicaciones
aeroespaciales requiere que las alternativas posean una combinacion de alta resistencia, médulo alto,

alta resistencia a la fatiga, baja densidad, buena tenacidad a la fractura y resistencia a la corrosion.

Otra de las aleaciones representativas de la serie de aleaciones Al-Li de tercera generacion es

la AA2099, se usa en aviones comerciales como Airbus 380 y Boeing B777-X [37,43,49].

Recientemente se ha observado que las particulas intermetalicas Al-Fe-Mn-Cu en esta aleacion
pueden estar divididos en dos grupos: de alto contenido de cobre (22.8 + 4.5 % peso) y bajo contenido
de Cu (4 £ 0.6 % peso) [49]. Se ha reportado que cuando la aleacion se expone a una solucién de NacCl
al 3.5%, tanto las particulas de bajo contenido de Cu como las de alto contenido de Cu pueden provocar
picaduras superficiales en la aleacién, y el alto nivel de Li en las particulas de alto contenido de Cu las

hace electroquimicamente mas activos que las particulas de bajo contenido de Cu [49-51].

Mediante el adecuado conocimiento de los tratamientos termomecanicos aplicados a las
aleaciones Al-Li y su relacion con la morfologia de la microestructura y los precipitados desarrollados,
sera posible optimizar las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosién de las aleaciones
obtenidas [29].

2.2 Corrosion

La corrosion es un proceso de deterioro que sufren los materiales metalicos debido a la reaccion
guimica o electroquimica con su entorno, que puede modificar las propiedades originales de la aleacion

base, incluidas las que se utilizan en aeronautica.
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2.2.1. Concepto de corrosion

En un medio acuoso las reacciones de corrosion son similares a las que ocurren, por ejemplo,
en una “pila seca” Figura (2.7) que consisten en un electrodo central de carbono y un electrodo de capa

de zinc separados por un electrolito (solucion de NH4ClI).

Si una lampara eléctrica conectada a ambos electrodos brilla continuamente, la energia es
suministrada por reacciones quimicas en ambos electrodos. En el electrodo de carbono (positivo) se
produce la reduccion quimica y en el electrodo de zinc (polo negativo) se produce la oxidacion. El zinc
se transforma en iones de zinc hidratados, Zn?*-nH,O. Cuanto mayor sea el flujo de electricidad a través

de la celda, mayor es la cantidad de zinc que se corroe [52-54].

4 Electrodo central de carbono
Polo +

~4—+ Electrolito (NH.CI)

4 Cubierta de zinc
Polo -

Figura 2. 7. Pila seca.

Cualquier superficie metalica con una configuracion similar a la situacion del zinc, en el ejemplo
de la pila seca, es un compuesto de electrodos en contacto eléctrico a través del metal mismo (Figura
2.8). Al exponer el metal al agua o0 a soluciones acuosas, se forman celdas electroliticas de accién local

y se genera la conversién quimica del metal en productos de corrosion.

Las impurezas de un metal constituyen los electrodos de las celdas de accion local. Si se eliminan
tales impurezas, la resistencia a la corrosion se mejora. El aluminio puro es mucho mas resistente a la
corrosién en agua de mar o en acidos que las variedades comerciales del metal. Las celdas de accion
local también se activan cuando hay variaciones en el ambiente o en la temperatura, de manera que los

metales puros también pueden corroerse.
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Metal

Figura 2. 8. Superficie de metal ampliada, que muestra la disposicion esquematica de las celdas de accion local.

Una combinacion de dos conductores eléctricos(electrodos), en contacto con un electrolito se
denomina celda galvanica. Una celda galvanica transforma la energia quimica en energia eléctrica. Al
conectar los dos electrodos por medio de un conductor de baja resistencia, la corriente fluye a través del
conductor del electrodo positivo al electrodo negativo. Esta direccion del flujo de corriente sigue una
convencion arbitraria establecida, y se emplea en la actualidad. Aunque se sabe que son los electrones
se transfieren en un metal y fluyen del electrodo negativo al electrodo positivo. En el interior del
electrolito, la corriente es transportada por iones (&tomos o grupos de atomos cargados eléctricamente).
La corriente transportada por cada ion depende de su movilidad y de su carga eléctrica. El total de
corriente positiva y negativa en el electrolito es equivalente a la corriente total transportada por los

electrones en el conductor metélico [54].

El electrodo en el cual ocurre la reaccién de reduccién quimica (o la corriente positiva ingresa al

electrodo desde el electrolito) se llama catodo. Ejemplos de reacciones catodicas:

H* = H, — e~ (2.1)

Cu?t - Cu—2e~ (2.2)

El electrodo en el cual ocurre la oxidacién quimica (o la corriente positiva sale del electrodo y

entra en el electrolito) se llama anodo. Ejemplos de reacciones andédicas:

Zn - In®*t + 2e” (2.3)

28



Al - A3Y + 3e” (2.4)
La corrosion ocurre en el anodo [54,55].

Es conveniente recordar al catodo como el electrodo hacia donde fluye la corriente desde el electrolito,
y recordar al anodo como el electrodo desde donde emerge la corriente para volver al electrolito.

En las reacciones de corrosion pueden existir tres tipos de celdas, por ejemplo, celdas de electrodos
diferentes, como la discutida al inicio de esta seccion (pila seca). Ejemplos de este tipo de celdas podrian
ser un metal conteniendo impurezas conductoras en la superficie como una fase separada, o bien una
tuberia de Cu conectada a una tuberia de Fe. También se podria incluir en esta clasificacion a un metal
trabajado en frio en contacto con el mismo metal recocido. Otro tipo de celda es la celda de
concentracion, en este tipo se incluye a las celdas de aireacion diferencial, por ejemplo, dos electrodos
de hierro en una solucién diluida de NaCl. El electrolito alrededor de un electrodo se airea completamente
(catodo) y el otro se desairea (anodo), por ejemplo, burbujeando nitrégeno a través de la solucion. La
diferencia en la concentracion de oxigeno produce una diferencia de potencial y hace que fluya la

corriente.

Este tipo de celda explica el dafio pronunciado en las grietas, lo que se llama corrosion por grietas. La
concentracion de oxigeno es menor dentro de la grieta, esta zona es anddica con respecto a las areas
con mayor concentracion de oxigeno (fuera de las grietas), esto se muestra esqueméaticamente en la
figura 2.9. Estas celdas de aireacion diferencial también pueden causar dafios por picaduras debajo del

Oxido y en la linea de agua, es decir, en la interfaz agua-aire (figura 2.10).
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Figura 2. 9. Celda de aireacion diferencial formada por 6xido y hierro.

El tercer tipo de celda es la celda de temperatura diferencial que consiste en electrodos del mismo
metal, cada uno de los cuales esta a diferente temperatura, sumergidos en un electrolito de la misma
composicion al inicio. Este tipo de celdas se encuentran en intercambiadores de calor, calderas,

calentadores de inmersién y equipos similares.
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Figura 2. 10. Celda de aireacion diferencial mostrando corrosién en la linea de agua.

2.2.2. La energia libre de Gibbs y la ecuacion de Nernst

En los procesos electroquimicos, se efectda un trabajo que corresponde a la transferencia de
cargas a través del potencial eléctrico. Este trabajo eléctrico se define como el producto de cargas
transferidas (Q) por el potencial (E) a través del cual se mueven las cargas [60-63]. Para el caso de una
celda electroquimica, en la cual la diferencia de potencial entre sus semiceldas es E, y la carga es la de
1 mol de reactivo que se transfiere n mol de electrones, entonces el trabajo eléctrico (W) que realiza la
celda debe ser —nE. En esta relacion, se requiere la constante de Faraday F (96,485 C/mol) para
convertir culombios de moles de electrones. En una celda electroquimica en equilibrio, no fluye una

corriente neta, y el cambio de energia que ocurre en una reaccién se expresa en la ecuacion 2.5.
W = AG = —nFE (2.5)

En condiciones estandar, la energia libre estdndar de la reaccidon de la celda AG° esta

directamente relacionada con la diferencia de potencial estandar en la celda, E°:
AG® — nFE° (2.6)

Para sélidos, compuestos liquidos o elementos, la condicién estandar corresponde al compuesto
0 elemento puro. Los potenciales del electrodo pueden ser manipulados algebraicamente para dar el
potencial de celda. Para una celda galvanica, como la celda de Danielle, se obtendra un voltaje de celda

positivo si la diferencia se toma de la forma descrita en la ecuacion 2.7.

Ecelaa = Ecstodo — Esnodo (2-7)
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El cambio en la energia libre en una celda galvanica, o en una reaccién espontanea de la celda,
es negativo, y el voltaje positivo de la celda es una medida de la energia disponible. Lo contrario es
cierto en una celda electrolitica que requiere la aplicacion de un potencial externo para impulsar la

reaccion de electrdlisis, en cuyo caso E .4, S€ria negativo.

El cambio de entropia AS en una reaccidon de celda estd dado por la dependencia de la
temperatura de AG:

AS = — ("’;—f)P (2.8)
Asi

AS = nF (g—i)P (2.9)
y AH = AG + TAS = nF [T (Z—i)P - E] (2.10)

Donde AH es el cambio en la entalpia y T es la temperatura absoluta en grados Kelvin. La

constante de equilibrio (Keq) para la misma reaccion puede ser obtenida con la ecuaciéon 2.11:
RTInK,, = —AG® = nFE° (2.11)

La diferencia de potencial a través de una celda electroquimica se mide entre dos conductores
eléctricos en contacto con los electrodos. En el circuito externo, los electrones fluyen del electrodo mas
negativo al electrodo mas positivo y, por convencidn, la corriente fluye en el sentido opuesto. Tomando
en cuenta que el potencial del electrodo puede ser positivo 0 negativo, también se puede decir que los
electrones en el circuito externo fluyen desde el electrodo menos positivo hacia el electrodo mas positivo.
Se puede usar un voltimetro para medir las diferencias de potencial entre las celdas electroquimicas,
pero no puede medir directamente el potencial real de un solo electrodo. No obstante, es conveniente

asignar parte del potencial de la celda a un electrodo y parte al otro.

Se han utilizado varios puntos de referencia para potenciales de uso comun, pero el mas antiguo
es el de la media celda en la que se burbujea gas hidrégeno sobre un electrodo de platino sumergido en
una solucién que tiene una concentracion conocida de iones de hidrégeno. Este electrodo de referencia,
histéricamente importante, se denomina electrodo de hidrégeno estandar (SHE) si se utiliza una solucion

estandar de &cido. Por definicién, el potencial de equilibrio de este electrodo es cero a cualquier
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temperatura. EI SHE puede resultar incomodo de usar debido a la necesidad de suministrar gas
hidrogeno. Por lo tanto, se prefieren mucho otros electrodos de referencia por consideraciones préacticas.

La diferencia de potencial a través de una celda reversible formada por cualquier electrodo y un
SHE se denomina potencial reversible de ese electrodo, E. Si este otro electrodo también funciona en
condiciones estandar de presion y concentracion, entonces la diferencia de potencial reversible a través

de la celda es el potencial de electrodo estandar E° de ese electrodo.

La ecuacién de Nernst, cuyo nombre hace honor al quimico aleman Walther Nernst, establece
relaciones muy Uutiles entre la energia y el potencial de una celda con las concentraciones de iones
participantes y otras especies quimicas. La ecuaciéon (2.12) se puede derivar de la ecuacion que

relaciona los cambios de energia libre con el cociente de reaccion (Qreaccion):
AG = AG° + RT In Q,eqccion (2.12)

Donde Q,eqccisn €Sta definida en la ecuacién 2.14 para una ecuaciéon escrita de forma

generalizada:
aA+bB+ ... > mM+nN+ .. (2.13)

Las letras mayusculas A,B,M y N en la ecuacién (2.13) representan, respectivamente, los
reactantes y los productos de una reaccion dada, mientras que las letras minUsculas representan los
coeficientes que se requieren para el balance de la reaccion.

_aprap.-.
Qreacci(m — _a..b (2.14)

aA'aB...
En el equilibrio AG =0 Y Qeqccisn COrresponde a la contante de equilibro (Keq) descrita

anteriormente en la ecuaciéon 2.11.

En el caso de una reaccion electroquimica, la sustitucion de las relaciones AG = —nFE y AG° =
—nFE° en la expresion de una reaccion de energia libre y dividiendo ambos lados por —nF da la

expresion de Nernst para una reaccion de electrodo descrita en la ecuacioén 2.15.

o RT
E=E°— —Fll‘l Qreaccién (2-15)

n

La combinacién de constantes a 25 °C (298.15 K) da la forma mas simple de la ecuacién de

Nernst para una reaccion de electrodo a esta temperatura:
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o 0.059
E=E°— Tlogm Qreaccion (2.16)
En la ecuacion 2.16, el potencial de electrodo (E) seria la diferencia de potencial real entre una
celda que contiene este electrodo como media celda y un electrodo de hidrégeno estandar como la otra
media celda.

2.2.3. Corrosion en la Industria Aeronautica

Las necesidades particulares de la industria aeronautica requieren de materiales con
caracteristicas especiales. El desarrollo de aviones hipersonicos en el futuro podria demandar un mayor
progreso en el area de los materiales estructurales. Se podrian requerir materiales con estabilidad a alta
temperatura, propiedades termo-0pticas, estabilidad con respecto a la radiacion ultravioleta, tolerancia

al dafo, buena resistencia a la corrosion, etc.

La industria aeronautica requiere de materiales con caracteristicas como baja densidad para
lograr una disminucién en el peso, buena resistencia mecanica y buena resistencia a la corrosion ya que
las aeronaves estan sometidas a grandes esfuerzos y a distribuciones de carga complejas, sobre todos
durante los aterrizajes y despegues. Ademas, las aeronaves estan expuestas a ambientes agresivos

(salinidad, humedad, temperatura, etc.).

El aluminio y sus aleaciones tienen la ventaja de su baja densidad, por lo que su uso en la
fabricacién de aeronaves es importante para el disefio de vehiculos ligeros. Esto se traduce en una
reduccién en el consumo de combustible y, por tanto, una disminucién en la cantidad de CO- emitido a
la atmdsfera. El aluminio también presenta la ventaja de que es altamente reciclable y se alea facilmente
con otros elementos en distintas proporciones, lo que permite obtener materiales con suficiente

resistencia mecanica [1-4].

El control de la corrosién en la industria aeronautica es un tema importante. La falta de control
de corrosion puede hacer que una aeronave no esté en condiciones de volar al acelerar el proceso de
envejecimiento de la aeronave, para posteriormente debilitar los componentes estructurales y, en el peor
de los casos provocar una falla catastréfica. Las aeronaves son vulnerables porque estan construidas
con una variedad de metales que estan sujetos a diferentes tipos de corrosion y porque estan
constantemente expuestas a condiciones ambientales corrosivas. Las condiciones atmosféricas y
ambientales son la principal causa de la corrosion. Las arenas y polvo transportados por el viento son
muy corrosivos. La contaminacion del aire industrial es altamente corrosiva. El proceso de corrosiéon se
acelera en ambientes calidos. El costo de corrosion en aeronautica no se ha estudiado adecuadamente,

sin embargo, un informe la National Association of Corrosion Engineers (NACE International) afirma que
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la corrosion provoca pérdidas econdmicas generales de aproximadamente 2.5 billones de délares
estadounidenses al afio en todo el mundo, lo que representa alrededor de 3.4% del PIB mundial. El
costo total de la corrosion en aeronaves se estima en mas de $2 mil millones de ddlares [56,57].

En general se pueden mencionar tres formas en que la corrosion puede afectar la integridad en
la estructura estructura de una aeronave: Primero, el proceso de corrosién tiene un efecto directo en las
estructuras aeronauticas como consecuencia de la pérdida de metal que lleva como consecuencia un
empobrecimiento de las propiedades mecéanicas del material. Segundo, el proceso de corrosién puede
actuar en conjunto con un proceso de carga que origina la formacion de grietas, poniéndose de
manifiesto un proceso de corrosion bajo tensién o de corrosion-fatiga. Tercero, la existencia de corrosion
localizada actia como un concentrador de tensiones que facilitan el agrietamiento posterior cuando es
sometido a carga [58-61].

Para prevenir fallos por corrosién en aviacién es necesario tomar en cuenta aspectos de disefio,
como la adecuada seleccion de materiales, con buen comportamiento frente a la corrosion y buenas
propiedades mecanicas, se debe cuidar el control de acabados y las uniones entre metales distintos. En
cuanto a procesos de fabricacion se requiere especial cuidado en el proceso de ensamblaje de piezas

con superficies tratadas para evitar su deterioro por raspaduras que pudieran reducir su vida en servicio.

Las condiciones de trabajo son un factor clave en el proceso de corrosion, algunos ambientes en
los que opera un avién pueden ser agresivos y provocar un deterioro rapido de material que lo constituye.

Es necesario un programa de mantenimiento adecuado que prolongue la vida util de la aeronave [17].

2.2.4. Corrosion en aluminio y sus aleaciones

Termodinamicamente, el aluminio es un elemento metalico altamente reactivo con alta afinidad
por el oxigeno, como lo indica su posicién en la serie de fuerzas electromotriz. Sin embargo, el metal es
muy resistente a la mayoria de las atmésferas y productos quimicos. Esta resistencia se debe al caracter
inerte y protector de la pelicula de 6xido de aluminio que se forma sobre la superficie del metal y que se
regenera rapidamente si es dafiada. Esta capa protectora alcanza un espesor de aproximadamente 10"
‘i sobre el metal recién expuesto en segundos. La pelicula de 6xido inhibe la corrosién porque es
resistente a la disolucién y se comporta como aislante que impide que los electrones producidos por la
oxidacion del metal participen en cualquier reaccion catédica que acomparie a la reaccion de oxidaciéon
[60,61].
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2.2.5. Tipos de corrosion

2.2.5.1. Corrosion general

La corrosién es un proceso electroquimico que implica la disolucion de atomos metélicos. En el
aluminio ocurre una vez que la capa de 6xido se ha disuelto o dafiado. La pelicula de 6xido es estable
en condiciones neutras, pero soluble en ambientes acidos y alcalinos. En la figura 2.11 se observa el
diagrama de potencial versus pH (Diagrama de Pourbaix) para el aluminio puro que indica las
condiciones tedricas bajo las cuales el aluminio: (1) deberia corroerse (formando Al** a valores de pH
bajos y AlO, a valores de pH altos), (2) se vuelve pasivo por la presencia de Al,03.3H,0 (a valores de
pH neutros) y (3) es inmune a la corrosion (a potenciales muy negativos). El diagrama potencial-pH no
indica una de las propiedades mas importantes del aluminio, es decir, su capacidad para volverse pasivo
en soluciones fuertemente acidas de alto potencial redox. Los potenciales de corrosién que se
desarrollan en la superficie de diferentes aleaciones de aluminio son importantes. Ademas la diferencia
entre el potencial de las aleaciones de aluminio y otros metales también es importante, al igual que la
diferencia entre los potenciales de los constituyentes microestructurales de una misma aleacioén. La

disolucién ocurre en soluciones fuertemente &cidas o fuertemente alcalinas [20,38].
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Figura 2. 11. Diagrama de Pourbaix para el aluminio puro [20].
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2.2.5.2. Corrosion galvanica

La corrosién galvanica tiene lugar cuando metales y aleaciones con diferentes potenciales
electroguimicos estan en contacto en un medio corrosivo (figura 2.12). El acoplamiento galvanico entre
las aleaciones involucradas provoca el ataque corrosivo. También se puede establecer un acoplamiento

galvanico en el mismo material entre regiones con diferentes potenciales electroquimicos.

El alumino es anddico con respecto a muchos otros metales y cuando se sumerge en un
electrolito, la diferencia de potencial resultante hace que fluya una corriente y se puede producir una
corrosion considerable. La corrosion es mas severa cuando la resistencia del electrolito es baja, como

el agua de mar. Las peliculas de humedad superficial que resultan pueden provocar corrosion galvanica.

Cuando metales nobles contenidos en particulas intermetdlicas estdn presentes en la
microestructura de aleaciones de aluminio, exhiben un comportamiento diferente a la matriz de aluminio.
La utilizacion de metales nobles en las proximidades del aluminio requiere un disefio cuidadoso para
evitar establecer una celda de corrosion microgalvanica. La mayoria de los metales de ingenieria
muestran potenciales que son considerablemente mas nobles que los del aluminio. Por consiguiente, la

corrosion galvanica es una causa frecuente de falla por corrosion [54,56].

Figura 2. 12. Corrosién por par galvanico. Tomada de
https://www.iagua.es/noticias/espana/tecnoconverting/16/07/04/que-es-par-galvanico.

2.2.5.3. Corrosién por agrietamiento

La corrosion por agrietamiento puede ocurrir en los intersticios de acoplamientos mecéanicos
donde la humedad se estanca. En aeronaves, la corrosion por grietas generalmente se asocia con
volimenes de soluciones acuosas estancadas atrapadas entre las superficies de juntas, juntas
traslapadas y orificios, bajo remaches, pintura desprendida suelta, grietas debajo de cabezas de
sujetadores, dentro de uniones no selladas o juntas no selladas. Si se forma una grieta en la aleacion

de aluminio, puede presentarse corrosion localizada severa dentro de la grieta en presencia del
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electrolito. La corrosion por agrietamiento se debe a la formacion de una celda local activada. En la boca
de la grieta la concentracion de oxigeno es mas alta que dentro de la grieta. La diferencia en la
concentracion de oxigeno conduce a una diferencia en los potenciales de corrosion locales que
conducen a la corrosién en el area menos noble, que es la zona empobrecida en oxigeno dentro de la

grieta. La zona rica en oxigeno (boca de la grieta) asume el papel de catodo [57,61].
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Figura 2. 13. Esquema de mecanismo de corrosién por agrietamiento [20].

En la figura 2.13 se muestra un esquema del mecanismo de la corrosién por agrietamiento. Se
representan dos partes metalicas en contacto con un electrolito acuoso. Inicialmente se produce
oxidacion en la parte metalica, dando lugar a la formacién de iones M#*. El flujo de electrones hace que
se forme OH" en la interfase metal-electrolito. El oxigeno dentro de la grieta se consume por el transporte
limitado desde y hacia la grieta. Por tanto, la composicién del electrolito, dentro y fuera de la grieta se
vuelve cada vez mas diferente. Dentro de la grieta la concentracion de oxigeno es muy baja. La
semireaccion anddica se localiza en la grieta, mientras que la catédica aln puede ocurrir en el exterior.
Los iones OH" equilibran la produccién de iones M*" y H* para mantener el proceso corrosivo. El volumen
y la superficie de reaccion en el intersticio, disponibles para la semireaccion anddica, son relativamente
menores que para la catddica. Por lo tanto, el fenbmeno corrosivo se localiza en gran medida entre las
dos partes metalicas y se caracteriza por la severidad del proceso andédico. La corrosién por

agrietamiento también se le conoce corrosion por aireacion diferencial. Este tipo de atague corrosivo se
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ha reportado en aleaciones de Al. Se ha observado corrosion por agrietamiento en la brida de
acoplamiento del ala exterior de los viejos aviones de transporte pequefios que habian operado en la
region del Mediterraneo. La estructura estaba hecha de laminas de aleacién de Al y bridas con
sujetadores de acero. La corrsion por grietas fue evidente en las juntas traslapadas de aluminio y entre
las bridas y la lamina de aluminio. Se encontraron también cavidades de corrosion debajo de las tuercas
y tornillos, y el ataque corrosivo se extendio mas alla del area de contacto de los sujetadores [61-63].

2.2.5.4. Corrosion por picaduras.
La corrosién por picaduras es la forma de corrosion mas comun en las aleaciones de aluminio.

Las posibles razones de este tipo de corrosion son los defectos y grietas en la capa superficial protectora
de autopasiacién, que permiten una exposicion muy localizada de la superficie de la aleacion al ambiente
exterior. Los iones haluro, como el CI,, son altamente solubles y presentes en diversos ambientes, como
el agua de mar y el suelo, provoca un ataque mas agresivo. La formacién de cloruros metdlicos inhibe
la nueva formacion de la capa protectora de 6xido sobre la superficie de la aleacion y pierde de manera
progresiva el proceso autopasivante. Cuando el espesor de la capa pasiva no es uniforme en la
superficie, o bien, estan presentes defectos microestructurales y de red, se generan sitios preferenciales
para que se desarrolle corrosion localizada. En ciertas soluciones acuosas casi heutras, una vez que se
inicia una picadura, continuara propagandose en el metal debido a la acidificacion de la solucién dentro

de la picadura. Las condiciones acidas limitan la formacion de peliculas de alimina que normalmente

previenen el crecimiento de las picaduras.
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Figura 2. 14. Esquema de mecanismo de corrosién por picaduras.
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La figura 2.14 ilustra los principales mecanismos presentes en proceso de corrosion por picaduras de
un metal en contacto con un electrolito conteniendo cloro. Si la concentracién de oxigeno dentro de la
cavidad es comparativamente mas baja, esto inhibe localmente la pasivacion del metal. En
consecuencia, en el interior del defecto ocurren dos tipos de reacciones: una reaccion anoddica que
involucra al metal y la reduccién de hidrégeno que esta favorecida por la concentracion creciente de
iones metalicos (M*). Los iones metélicos se difunden fuera del defecto, mientras que un contraflujo de
iones de cloro tiende a aumentar su concentracion dentro del propio defecto, gracias a un mecanismo
de transporte de masa sostenido por el campo eléctrico (electroforesis) asociado a las cargas ionicas.
Esta situacién favorece la disolucion del metal y dificulta ain mas su pasivacion. La reaccién anédica
disuelve los iones metélicos, lo que provoca una corrosion localizada y la posterior extension de la fosa.
Las regiones de una aeronave que estan expuestas a contaminacion local por sustancias altamente
corrosivas, como compartimentos de bateria, areas de cocina y bafios. Cuando la aeronave opera en
ambientes marinos es muy propensa a los fenémenos de corrosion por picaduras debido a la presencia
generalizada de iones cloro. Observaciones experimentales reportadas por DuQuesnay y colaboradores
[63], han demostrado que, debido a los defectos introducidos por la corrosion por picadura, la vida de
fatiga del material, en horas de vuelo simuladas (SFH), puede disminuir desde 25,000 SHF con una
profundidad de defecto de 0.1mm hasta 5,000 SHF, cuando el defecto tiene una profundidad de 0.75
mm. Ademas, se ha demostrado que la profundidad media del pozo puede considerarse como el factor

critico que influye en el fendmenao.

Las picaduras surgen cuando los ambientes localizados/agresivos rompen la pelicula pasiva.
Dicho entorno suele contener iones de haluro, de los cuales los cloruros son los mas comunes. Las
soluciones que contienen cloruros son muy dafiinas y pueden crear gradientes potenciales de corrosiéon
local entre la superficie del metal y las regiones ocluidas (dentro de la picadura) donde se concentra el

cloruro.

Se forman picaduras en rayones, defectos mecanicos, particulas de segunda fase o
discontinuidades locales estocasticas en la pelicula de 6xido. Las picaduras que surgen de la interaccion

entre la matriz y las particulas de segunda fase es la causa mas comun de la iniciacién de picaduras.

Las picaduras solo ocurren en el rango de pH casi neutro, ya que el 6xido es inestable en
condiciones &cidas o alcalinas (por lo que las picaduras se refieren a una pérdida local de pasividad).
Los cloruros facilitan la ruptura de la pelicula al formar AICls, que también esta presente en la solucion
con las picaduras. Cuando los iones de aluminio migran lejos de las picaduras, las especies de hidroxido

de aluminio precipitan como una membrana, aislando e intensificando aln mas la acidez local, y se
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produce una picadura sostenida del metal. Las cavidades de las picaduras son nominalmente
hemisféricas. Esto distingue a las picaduras como puntos de iniciacion de la corrosion localizada de

otras formas de corrosion.

Las microestructuras desarrolladas en aleaciones de aluminio son complejas e incorporan una
combinacion de fases de equilibrio y de no equilibrio. Es importante, considerando el problema de la
corrosion, comprender el papel que tienen los elementos de impureza en la microestructura. Los
elementos de impureza, como el hierro, el manganeso y el silicio, pueden formar compuestos insolubles.
Estas particulas constituyentes son comparativamente grandes y de forma irregular con dimensiones
gue van desde uno, hasta diez micrometros aproximadamente. Estas particulas se forman durante la
solidificacion de la aleaciobn y no se disuelven apreciablemente durante el procesamiento
termomecanico. Con frecuencia los constituyentes se encuentran en colonias formadas por varios tipos
de compuestos intermetalicos diferentes. Su comportamiento electroquimico es significativamente
diferente al de la matriz circundante. En la mayoria de las aleaciones, las picaduras estan asociadas con
particulas constituyentes especificas presentes en la aleacién. Se encuentra una variedad de elementos

de aleacion en las particulas constituyentes.

Se han recopilado valores de potenciales de corrosion para las fases intermetalicas comunes a
las aleaciones de aluminio, principalmente en soluciones que contienen cloruro. Mas recientemente esto
ha sido ampliado, cubriendo una variedad de intermetalicos comunes presentes en el aluminio comercial.

En la tabla 2.7 se muestra un resumen de los resultados de estos estudios [38,59-61].

Las particulas intermetalicas en las aleaciones de aluminio pueden ser anddicas o catddicas con
respecto a la matriz. Como resultado se observan dos tipos de morfologia de cavidades. Las picaduras
circunferenciales, que tienen forma de anillo alrededor de una particula casi intacta. El ataque de
corrosién ocurre principalmente en la fase matriz. El segundo tipo de cavidad se debe a la disolucién
selectiva de la particula constituyente. Las cavidades de este tipo suelen ser profundos y pueden

contener residuos de la particula.

2.2.5.5. Corrosién intergranular
La corrosién intergranular es influida por la microestructura, en la que la “regiéon” del limite de

grano de la aleacion es electroguimicamente diferente a la microestructura de la regién adyacente.

La corrosion intergranular puede desarrollarse debido a heterogeneidades en la estructura del
limite de grano. En las aleaciones Al-Cu la precipitacién de particulas Al.Cu en los limites de grano deja

a la solucion sdlida adyacente, anddica y propensa a la corrosidon. Se puede evitar un ataque
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intergranular, siempre que se observen las condiciones correctas de fabricacion y tratamiento térmico.

Las figuras 2.15 ayudan a entender los origenes metallrgicos de la corrosion intergranular.

Tabla 2. 7. Resumen de potenciales de corrosion para particulas intermetalicas comunes en las aleaciones de
aluminio [38].

Fase Potencial de corrosion (mVecs)
en 0.1M NaCl
AlsFe -539
Al>Cu -665
AlgMn =779
AlsT -603
Al32ZN4g -1004
Mg-Al; -1013
MgZn. -1029
Mg:Si -1538
Al;CuzFe -551
Al,CuMg -883

Aunque la corrosion intergranular puede iniciarse a partir de una picadura, se propaga mas
rapidamente que la corrosion por picaduras a lo largo de las vias intergranulares susceptibles. Pueden
tener un efecto nocivo en el inicio de grietas por fatiga y actian como concentradores de esfuerzos
severos que pueden reducir el nimero de ciclos hasta la falla bajo carga ciclica. El papel de los
microambientes es importante. Una vez que las picaduras son estables y que la corrosion se propaga
por el mecanismo de la corrosion intergranular, es probable que el entorno local en el metal corroido

difiera significativamente del entorno electrolitico a granel. En general, los electrolitos en las bases de
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las cavidades o las regiones ocluidas (juntas de aeronaves) pueden ser &cidos o alcalinos, lo que
promueve la velocidad de ataque localizado [38, 59-61].

o, ., . .
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Figura 2. 15. (a) Dibujo esquematico del limite de grano de una aleacién Al-X-Y. Entre el interior del grano, la zona
empobrecida de soluto (zona libre de precipitados) y los precipitados en el limite de grano existen diferencias
guimicas que dan lugar a heterogeneidad localizada en la regién del limite de grano. (b) Imagen de Microscopia
Electrénica de Transmision de campo oscuro del limite de grano en AA7075-T651, que revela precipitados en el
limite de grano (MgZn2) y una zona libre de precipitados distinguible [38].

2.2.5.6. Corrosién por exfoliacion

La corrosion por exfoliacion de las aleaciones de aluminio es el resultado de la corrosion
intergranular. Ocurre cuando la microestructura de la aleacion se ha deformado mucho (por laminacién)
y la estructura de grano se ha aplanado y extendido en la direccion de trabajo. El ataque de corrosion
intergranular desde los bordes transversales y las picaduras se propaga a lo largo de los limites de grano
paralelos a la aleacion. Este tipo de corrosion se caracteriza por el levantamiento de capas de metal
intragranular relativamente no corroido causado por el hinchamiento del producto de corrosién en las

capas de corrosion intergranular.

La corrosion por exfoliacion se observa en los componentes de aeronaves alrededor de los
orificios de los pernos o remaches, zonas donde se expone el grano final de la microestructura. Un tipico

ejemplo de corrosion por exfoliacion se observa en la figura 2.16.
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Figura 2. 16. Corrosion por exfoliacién en un componente de aeronave. Este componente estd hecho de aleacion
AA2024-T4. Este tipo de corrosion se inicia en los orificios de los sujetadores [38].

2.2.5.7. Corrosion bajo tension

La corrosion bajo tension es un modo de fractura intergranular dependiente del tiempo (en
aleaciones de aluminio) que requiere de la presencia combinada de una aleacién susceptible, una
tension de traccion sostenida y un entorno corrosivo. Este tipo de corrosion se ha observado en las
partes de aeronaves que sostienen mucha tension; por ejemplo, en el tren de aterrizaje o en el ciglefal
del motor. (figura 2.13). Los esfuerzos pueden ser (1) aplicados, como resultado de la operacion de los
componentes, (2) residuales, del proceso de tratamiento térmico (templado) y trabajo en frio o (3)

ensamblados como resultado de la union (figura 2.17).

Se ha postulado que el mecanismo de la corrosion bajo tensién consiste en agrietamiento debido
a la corrosiéon preferencial a lo largo de los limites de grano por disolucion anddica. Puede originarse
también por hidrégeno, donde el agrietamiento a lo largo de los limites de grano se ve reforzado por el
hidrogeno atémico absorbido. Se considera que la presencia de hidrogeno absorbido debilita las

fronteras de grano.

Las aleaciones de aluminio mas propensas a la corrosion bajo tensién son las aleaciones de la
serie 7XXX, 2XXX y 5XXX de mayor resistencia, o sea la aleaiones que tienen limites de grano poblados

por precipitados.

El desarrollo de la corrosiéon bajo tension depende tanto de la duracién como de la magnitud del
esfuerzo de traccion aplicado. Los datos de velocidad de crecimiento de grietas en funciéon de la

intensidad de la tensidn se usan cominmente en la evaluacién de la resistencia a la corrosion bajo

43



tension para aleaciones de aluminio. Estas evaluaciones identifican una intensidad minima (umbral) por

debajo de la cual no se produciran fisuras [38, 60-63].

Figura 2. 17. Corrosion bajo tension en un componente de aeronave [38].

2.2.5.8. Factor de intensidad de esfuerzos.
En esta seccidn se describe el comportamiento de grieta. Desde un punto de vista macroscépico,
de mecanica continua, consideramos una fisura como un corte en un cuerpo. Sus limites opuestos son

las superficies de grietas que también se denominan caras de grietas o flancos de grietas (Fig. 2.18).

Caras de grieta _

Figura 2.18. Cuerpo agrietado [64].

En general son libres de traccién. La fisura termina en el frente de la fisura o en la punta de la

fisura. Con respecto a la deformacién de una fisura, existen tres tipos de apertura de fisura (Figura 2.19).

El modo | denota una abertura de fisura simétrica con respecto al plano x,z. El modo Il se
caracteriza por una separacion antisimétrica de las superficies de las grietas debido a los

desplazamientos relativos en la direccion x (normal al frente de la grieta). Finalmente, el modo Il
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describe una separacion debida a desplazamientos relativos en la direccién z (tangencial al frente de

fisura).

Modo 11

Modo III

Figura 2.19. Modos de apertura de grieta [64].

Las simetrias asociadas a los diferentes tipos de apertura de fisura sélo estan definidas
localmente, es decir, para la regidn cercana a la punta de la fisura. En casos especiales, sin embargo,

pueden valer para todo el cuerpo.

El tamafio de la zona de proceso juega un papel importante para la descripcion mecénica
continua. Este ultimo denota la regién cercana a un frente de fisura (punta de fisura) en la que
microscopicamente ocurren procesos bastante complejos de ruptura de enlaces que generalmente no
pueden describirse en términos de mecanica continua clasica. Si la mecanica continua es aplicable a
todo el cuerpo fisurado, se debe suponer que la extensién de la zona de proceso es insignificantemente
pequefia en comparaciéon con todas las dimensiones macroscopicas caracteristicas del cuerpo. Tal
localizacién del proceso de fractura existe en muchos casos. Por ejemplo, esta caracteristica es tipica

de los metales y de la mayoria de los materiales fragiles.

En mecanica de fractura lineal, un cuerpo fisurado se considera elastico lineal en toda la region.
Los posibles procesos inelasticos dentro o fuera de la zona de proceso alrededor de la punta de la grieta
deben restringirse a una pequefa region que puede despreciarse desde un punto de vista macroscopico.
En consecuencia, la mecanica de fractura lineal es predominantemente aplicable para la descripcién de

la fractura fragil.

De fundamental importancia es el campo de la punta de la grieta, es decir, las tensiones y
deformaciones cerca de la punta de la grieta. Aunque este campo, como ya se menciond, no describe

directamente el estado dentro de la zona de proceso, indirectamente controla los procesos que tienen
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lugar alli. A continuacion, se investigard el campo de punta de grieta para el caso de un material
linealmente elastico isotrépico bajo carga estatica.

Se considerara el problema bidimensional de un cuerpo que contiene una grieta recta. Aqui, nos
enfocamos solo en el campo dentro de una pequefia regidn de radio r alrededor de una de las puntas

de las grietas (figura 2.20). Para ello conviene introducir el sistema de coordenadas representado con
su origen en la punta de la fisura.

A
y
o,
A
o
Ty | B 4
A ' - 13| 0-\,\
: ;‘v T
v =
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r Y
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e
Grieta Y =

Figura 2.20. Vecindad de punta de grieta [65].

Se consideraran las coordenadas polares de los puntos (r, 8). Por la teoria de elasticidad es
posible obtener el estado de tensiones existentes en un elemento superficial dxdy de la placa, situado
adyacente a la grieta, en una posiciéon genérica (r, 9).

o =0"f (%) - 12(6) = g = kU\/g'fz(Q) (2.5)

Donde o;; es la tension en la punta de la grieta, k es un parametro dependiente de la

geometria del problema y a es el semieje mayor en una grieta eliptica.

Considerando las coordenadas polares desde el origen (figura 2.20), la solucién de la funcién

de Airy para una placa infinita con grieta central se encuentra a partir de las condiciones de frontera:

Cuando (x,y) — o Oyy = Oaplicado; Oxx = Txy = 0
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En la superficie de la grieta. Oyy = Tyy =0

Quedando establecido que los esfuerzos alrededor de la grieta son:

gij = 0\/2%']?]'(9) (2.6)

El Dr. G. R. Irwin, precursor del desarrollo de la Mecanica de la Fractura, obtuvo en 1951 las
siguientes expresiones, para los diferentes modos de fractura que se indican en las ecuaciones (2.7),
referidas al Modo I de fractura en placa plana infinita con grieta pasante:

Modo [
| SO

Oxx = Zmﬁcos > sin | 7 | sin { -

Ky (4 . (0 .. (36
Oyy = T3 COS (2) [1+51n (2) sm(z)] (2.7)

= meos (g) o 3) o5 (7)

rxy—\/mcos > sin > cos >

Tension Plana (T.P.): 0y, =0

-, _ _ Ky 6
Deformacion plana (D.P.) 0., = V(Uxx + ny) = ZVWCOS (E)

Txz = Ty, = 0

~gzzeos ()14 200 ()
Uy = 5705 (5 sin
Desplazamientos: (2.8)
- Q1= 3]
uy—zu 7S5 cos® |5
Donde: u es moédulo de cortadura =

2(1+v)
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k =3 —4v (deformacién plana)

3-v . s
k= ey (tensién plana)

Cada uno de los distintos modos de fractura tiene diferentes expresiones para g;;

K,
I _ 1 I
% = g )
gll = Ku_ ¢ C)) (2.9)
l 2nr’U ’
K,
mr _ ML g
0= T 0O

Y para el total de los esfuerzos se aplica el principio de superposicion

t

Cada uno de los componentes de la tension descritos en las ecuaciones (2.7) es proporcional a
un parametro K; conocido como Factor de Intensidad de Tensiones y caracteriza por completo las

condiciones, tensionales y deformacionales, del fondo de grieta en un material elastico lineal.

Posteriormente se ha demostrado que estas expresiones, que corresponden a placas planas
infinitas con grieta pasante, eran aproximadamente generalizables para otras configuraciones

geomeétricas, agrupando hacia los factores de intensidad de tensiones, K;, K;;, K;;; todas las variaciones

asociadas a la geometria.

Si se asume que el material falla localmente a consecuencia de una combinacién critica de
tension y deformaciéon en Modo |, significa que la fractura se producira para un valor critico de intensidad

de tensiones K, de forma que K, es una medida alternativa de la tenacidad a la fractura del material.

Para una placa plana de tamario infinito (o) en Modos | y Il el factor de intensidad de tensiones

esta dado por:

K; = ovma
K, = tvma

El fallo en Modo | se produce cuando K; = K. En este caso K; es la fuerza motriz para la

fractura y K;- es una medida de la resistencia del material [64, 65].
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2.2.5.9. Corrosion fatiga

Se define como la interaccién de la deformacion plastica ciclica irreversible con la actividad de
corrosion localizada. La combinacion de estos mecanismos (mecanicos y de corrosion combinados) y la
transicion de la iniciacién a la propagacion es tema de considerable importancia tecnoldgica. Se ha
observado que las picaduras de corrosion nuclean el crecimiento de grietas en estructuras sujetas a
carga de fatiga. Una fisura por fatiga se inicia a partir de una picadura por corrosion o una falla en la
superficie cuando la falla alcanza un tamafio critico en el que el factor de intensidad de esfuerzos esta
por encima de un umbral para la fisura por fatiga o, cuando la velocidad de crecimiento de la fisura por

fatiga excede la del crecimiento de la picadura.

Los procesos de corrosion fatiga son diversos y especificos para el entorno y la aplicacion
particular en cuestion. Las variables que influyen en la propagaciéon del crecimiento de grietas de
corrosion fatiga son la intensidad de la tension, la frecuencia de carga, la relacién de tensiones, la
composicion y la microestructura de la aleacion (potencial electroquimico) y la composicién del entorno

y su temperatura [38, 60-63].

2.3. Cinética de corrosion

Se utiliza una amplia gama de técnicas electroquimicas para medir las velocidades de corrosion
en el laboratorio y monitorear el fendmeno de la corrosion que se lleva a cabo en una superficie metélica.
Las principales ventajas de la técnicas electroquimicas son: la capacidad de medir velocidades de
corrosién bajas, la duracion de las mediciones es muy corta y la comprensién teérica bien establecida.
Las mediciones electroquimicas se pueden realizar aplicando una sefal electroquimica externa
(potencial o corriente), o sin aplicar dicha sefial. Cuando se aplica una sefal electroquimica externa a la

muestra metalica, se dice que ésta estd polarizada [54-56].

Las técnicas electroquimicas pueden ser de corriente directa (DC) o corriente alterna (AC). Las
técnicas electroquimicas cinéticas en DC entre las que se encuentran la Polarizacién Potenciodindmica
(PP) y la Polarizacion Potenciodindmica Ciclica (PPC), mediante la cual se pueden obtener valores de
potencial de corrosion por extrapolacién de Tafel. También se puede utilizar la ecuacién de Stern-Geary
para la resistencia a la polarizacién derivada de la polarizacién lineal. Las técnicas de CA incluyen a la

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) y el Ruido Electroquimico (RE), donde se pueden
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obtener parAmetros como la resistencia a la carga, la resistencia de ruido electroquimico, el indice de

localizacién, entre otros parametros[54, 56].

2.3.1. Ruido electroquimico (RE)

Cuando un material metélico esta sujeto a un proceso corrosion electroquimica, se producen
sefiales en forma de pequefias variaciones estocasticas, tanto en potencial como en corriente. Estas
sefiales se producen sin necesidad de suministrar una exitacion externa, es decir, se producen cuando
un metal se corroe libremente. Estas sefiales proporcionan informacién muy valiosa de los procesos
asociados a la superficie del metal. Este fenbmeno se conoce como Ruido Electroquimico. El Ruido
Electroquimico es una técnica en la que se analizan dichas variaciones en potencial y corriente que
ocurren durante el proceso de corrosion en la interfase metal-electrolito. Los registros de estas
variaciones (transitorios) de potencial y corriente en el tiempo se conocen como series de tiempo. Por
medio del analisis de las series de tiempo, es posible obtener informacién acerca de los procesos

asociados a la superficie metélica [66-68].

Considerando que la corrosion es un fendmeno de naturaleza electroquimica, los transitorios en
potencial y corriente, que se presentan estan relacionados con los proceso de transferencia de cargas
gue se presentan en la interfase metal-electrolito. Asi, el ruido electroquimico es consecuencia de los
procesos electroquimicos involucrados en la corrosion [66,68]. Los transitorios de potencial y corriente
gue se presentan en las series de tiempo, son consecuencia de la disolucidon del metal, ocasionada por
la presencia de sitios de diferente energia en la superficie metélica. Estos sitios se relacionan con las
heterogeneidades del material, es decir, fases de diferente composicién, impurezas, anisotropias, etc
[67-69].

Las heterogeneidades presentes, no solo en la superficie del metal, sino también en el medio,
son la causa de la disolucién del metal. Las heterogeneidades en el medio pueden consistir en gradientes
de concentracién y temperatura o la presencia de procesos difusion de masa, a través de capas de
productos de corrosion que contribuyen a la polarizacién del electrolito y de la capacitancia de la doble

capa [67].

Los procesos de corrosion localizada, como picaduras y corrosion por agrietamiento, son
fendmenos electroquimicos relacionados con la activacion y repasivacion local en la interfase metal(capa
pasiva)-electrolito. Estos procesos también son fuente de ruido electroquimico. La técnica de ruido

electroquimico ha permitido, mas que otras técnicas de monitoreo de corrosion, el registro de procesos
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submicroscépicos que da origen a formas de corrosion localizada. Procesos hidrodindmicos en el
electrolito, como el impacto de particulas sobre la superficie metalica en sistemas bajo corrosién-erosion,
la evolucion de H o desprendimiento de gases son fuentes de ruido electroquimico. Se hace necesario
aislar la sefiales directamente relacionadas con la disolucion electroquimica del metal [68, 69]. Para
efectuar medidas de ruido eletroquimico se emplea una celda conteniendo el electrolito y provista de
tres electrodos a saber; dos electrodos de trabajo (WE1 y WE?2) y un electrodo de referencia (RE). Los
electrodos de trabajo consisten en el material en estudio. La disposicion mas comudn se representa en
la figura 2.21 que considera la medida de ruido en corriente electroquimica (ECN) entre dos electrodos
de trabajo nominalmente idénticos, usando un amperimetro de resistencia cero (ZRA), y la medida de
ruido en potencial electroquimico (EPN) entre un electrodo de trabajo y el electrodo de referencia [68].

ZRA

RE

Electrolito

WE 1 WE 2

Figura 2.21. Disposicion esquemética de la celda electroquimica.

2.3.2. Técnicas de analisis

El analisis de la informacién que se obtiene a partir de las sefiales de ruido electroquimico se
puede realizar por diversos métodos. La forma mas sencilla de obtener informacion del sistema es
realizar un andlisis visual de las series de tiempo de ruido electroquimico. Con esto se puede valorar
cualitativamente el estado electroquimico del sistema, sin embargo se requiere de suficiente

conocimiento del sistema investigado [69, 71].
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2.3.2.1. Inspeccion visual
El desarrollo de corrosion localizada, como picaduras, cavitacion, etc, dan lugar a la aparicion de
trénsitorios, entonces un analisis visual de las series de tiempo de ruido electroquimico permite distinguir

entre procesos de corrosion uniforme, localizada o estado de pasividad. El tipo de corrosion esta
relacionado con la forma de las fluctuaciones [70].

De forma general, las series de tiempo correspondientes a procesos de corrosiéon uniforme, se
caracterizan por la presencia de transitorios de baja amplitud. Esto esta asociado a que el proceso de
corrosion transcurre por la sucesion de una gran cantidad de eventos anddicos y catédicos, de manera
que cualquier pequefia variacion en el potencial, asociado a un evento anddico, es inmediatamente
compensada por otro evento catddico, y viceversa. En la figura 2.22 se muestra una gréfica de ruido
electroguimico en potencial, correspondiente a una muestra de acero al carbono 1030 en presencia de
una solucién 0.1 M de NaCl [72]. En esta gréafica se presenta una gran cantidad de fluctuaciones de baja

amplitud. La forma de la serie de tiempo sugiere que en este sistema se lleva a cabo un proceso de
corrosion uniforme.

0.060 T T L2 T T
a Uniform

0.048

0.036 ;
0
»J
0.024 2x10*

0012

Current (A)

0.000

Potential (V) vs. Ag/AgCl
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b -
0 10 20 30 40 S0 60
Time (ks)

Figura 2.22. Serie de tiempo de ruido electroquimico en voltaje correspondiente a corrosion uniforme [70].

En cuanto sefiales correspondientes a procesos de corrosién localizada, la cantidad de eventos
individuales que se presentan por unidad de tiempo es menor que en procesos de corrosion uniforme.
En este caso los eventos presentes se pueden distinguir en la serie de tiempo. Con frecuencia la forma

de los transitos se asocia a una subita ruptura de la capa pasiva, seguida por una repasivacion de la
misma.

En procesos de corrosion localizada, los transitos de voltaje se presentan en una misma direccion

(caidas en el voltaje), mientras que los correspondientes a la corriente de ruido electroquimico presentan
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ambas direcciones, dependiendo del flujo de corriente, de tal forma que si el transitorio es positivo el
WEL1 pierde electrones, y si el transitorio es negativo el WE2 es el que cede electrones. En la figura 2.23
se muestran fluctuaciones de ruido, en potencial y corriente en funcion del tiempo, correspondientes a
una muestra de Al 6061-T6 en contacto con una solucién de bioetanol-gasolina [72]. Se distinguen

claramente intensos transitorios que se pueden asociar a eventos de corrosion localizada.
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Figura 2.23. Serie de tiempo de ruido electroquimico en voltaje correspondiente a corrosion localizada [70].

En sistemas que permanecen en estado pasivo se presentan sefiales de voltaje con amplitudes
muy bajas, llevando superpuesta una tendencia DC (corriente continua). Los registros de corriente de
sistemas pasivos son similares a los que se presentan en sistemas que sufren corrosion uniforme, solo
gue las fluctuaciones son de pequefia amplitud, comparables a nivel de ruido instrumental. En la figura
2.24 se muestra una grafica de ruido electroquimico en potencial, correspondiente a una muestra de
acero al carbono 1030 en presencia de una solucién de carbonato acido de sodio 0.45 M [72]. En esta
grafica se presentan fluctuaciones de muy baja amplitud. La forma de la serie de tiempo sugiere que

este sistema permanece en estado pasivo.
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Figura 2.24. Serie de tiempo de ruido electroquimico en voltaje correspondiente a un sistema en estado pasivo
[70].

Durante la medicion y el registro de sefiales de ruido electroquimico (EN), las sefiales de ruido
en potencial y en corriente se miden de manera simultanea. Esto permite la determinacion directa de la
resistencia al ruido electroquimico, RN (en el dominio de tiempo), y la impedancia del ruido, RSN (en el
dominio de la frecuencia). Los métodos estadisitcos en el dominio del tiempo y de la frecuencia se
consideran método de analisis tradicionales de datos de EN. Otros autores los clasifican como métodos

dependientes de la secuencia e independientes de la secuencia, respectivamente [72-75].

2.3.2.2. Analisis estadistico

Una gran cantidad de métodos de analisis de ruido electroguimico, estan basados en andlisis
estadistico de los datos de ruido obtenidos. Estos métodos consideran a los datos de ruido en potencial
y en corriente como una muestra desordenada de valores de una poblacion, es decir, no se considera
la posicion de un valor particular en un registro temporal. Tampoco se considera la correlacién entre
potencial y corriente en un tiempo dado, sin embargo la efectiva reduccion de datos hace que la posterior
interpretacion sea relativamente facil. Los métodos estadisticos en el dominio del tiempo y de la
frecuencia pueden considerarse métodos tradicionales para analizar datos de EN. Los parametros
estadisticos mas importantes incluyen la media, la desviacién estandar, el sesgo, la curtosis y la raiz
cuadratica media del ruido en corriente y potencial [71-75,76].

Con el objetivo de interpretar los parametros estadisiticos mas comunes, se requiere que las

sefiales que se analizan sean estacionarias. Es decir que la media y la desviacién estandar no varian
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con el tiempo. Los métodos estadisticos tratan los registros de tiempo como una coleccion de datos
individuales de potencial o corriente, independientemente del orden en que aparecen los valores en la
serie. No existe correlacion entre los datos de una serie. Un registro temporal puede ser representado
por su distribucion de valores, expresados en términos de su funcion de densidad de probabilidad
acumulada [71, 76].

Los valores de voltaje y corriente se registran como series de tiempo x,,n =1, .....N, donde x

representa la sefial de potencial (V) o corriente (I) y N es el nimero total de puntos en la serie de tiempo.

Uno de los parametros estadisticos utilizados es la desviacién estandar que permite determinar
la dispersién de un conjunto de datos con respecto al valor promedio. Su aplicacion resulta ser muy til
para cuantificar la amplitud de las fluctuaciones. Se define como la raiz cuadrada de la varianza [71,
75,76] (Ecuacion 2.5):

O = [Xg42 (2.5)

Siendo x,: la varianza calculada por medio de la ecuacion (2.6):

YN (xn—%)2
X2= n=1 n

- P (2.6)

La utilizacién de las desviaciones estandar de las intensidades de potencial y corriente para la
interpretacion de los registros de ruido se puede hacer a través de su relacién, denominada resistencia
al ruido R,,, que se calcula por la relacién entre las desviaciones estandar de los registros de intensidad

de potencial y corriente. (Ecuacién 2.7):

R, = ["—V] 2.7)
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El indice de localizacion (IL) se utiliza para comparar el valor de la corriente promedio en relacion
con la magnitud de las fluctuaciones, lo que facilita la discriminaciéon entre procesos de corrosion
localizada y uniforme. Para calcular el indice de localizacion se utiliza la raiz cuadrada media de la
corriente, considerando la corriente a través dos electrodos de trabajo independientemente de su
direccion (Ecuacion 2.8).

gj

_' _ Z%’Vlzl(ln_i)z
e oA S @Y

El indice de localizacion esta acotado entre los valores 0 y 1. El valor IL se utiliza para clasificar

IL =

el proceso que se esta llevando a cabo de acuerdo con la tabla 2.8:

Tabla 2. 8.Tipo de corrosion, en funcién del valor del indice de localizacion.

Tipo de corrosién IL
Localizada 1.0-0.1
Mixta 0.1-0.01
Uniforme 0.01 -0.001

Como alternativa a los parametros anteriores, se utiliza el sesgo (x,3) para medir la simetria de
la sefal y la curtosis (x,4+) para detectar cambios en la distribucion de sus valores. Estos valores se

calculan utilizando las ecuaciones 2.9 (sesgo) y 2.10 (curtosis).

_ Tz (ep=0)3

X453 (N—1)03 (2.9)
SN (-0t
Xga = T (2.10)
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Los valores anteriores son momentos de la serie. De esta forma (x,z) es el segundo momento
del registro temporal, es decir, la varianza; (x,3) el tercero (el sesgo), y (x,4), el cuarto momento (la

curtosis).

La determinacién de estos pardmetros estadisticos genera un error estandar en los resultados.

Este error estandar viene dado por la ecuacioén 2.9:

SE = \/% (2.9)

Donde N es el nimero de datos estudiados en la técnica de ruido electroquimico. En el presente
estudio SE = 0,108. El tipo de corrosiéon determinado por la curtosis y la asimetria viene dado por la tabla
2.9 [75,76]:

Tabla 2. 9. Tipo de corrosion en funcion de los valores de sesgo y curtosis.

Potencial Corriente
Tipo de corrosion
Sesgo Curtésis Sesgo Curtésis

Uniforme < +1 <3 < +1 <3

Picaduras <-2 >> 3 > 12 >> 3
Transgranular (SCC) 4 20 -4 20
Intergranular (SCC 1) -6.6 18a1ll4 15a32 | 6.4a15.6
Intergranular (SCC2) | -2a-6 5a45 3a6 10a 60

2.3.2.3. Densidad de potencia espectral

Los datos de ruido electroquimico pueden expresarse en funcién de la frecuencia. Al analizar si
una sefial de ruido ocurre o0 no a una frecuencia dada, se puede determinar si la sefial de ruido medida
es interferida por el ruido instrumental durante la medicién. La densidad de potencia espectral (PSD) es

el enfoque mas destacado para tal determinacion.
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Las caracteristicas de las sefiales de densidad de potencia espectral permiten definir tres
parametros: la pendiente de la zona lineal de alta frecuencia, £, el valor de la potencia en el limite de
frecuencia cero, ¥°, y la frecuencia de corte que separa las zonas de alta y baja frecuencias, f,.. Estos

parametros se han relacionado con los mecanismos y velocidades de corrosion presentes [77].

Los datos de ruido electroquimico se pueden expresar en funcién de la frecuencia utilizando la
transformada rapida de Fourier (FFT). Esto se puede hacer por medio de las ecuaciones 2.10 y 2.11
[78].

R, = %Z?’l;{)"“x(n) -x(n+m)  cuando los valoressonde 0 <n <N (2.10)

—2mkn?

Po(l) == TNty — %) e W (2.11)

Donde R,, representa una sefial e correlacion, N representa los datos totales y n representa una
serie de datos. El producto de m da el tiempo de retardo en el que R,, esta definido por el intervalo de

tiempo existente entre cada punto de xn, x(n + m). La densidad de potencia espectral esta representada

por ll)x(k) y se expresa en unidades de frecuencia, y es una constante conunvalorde2sik =1..... (g)

. N e ., . .
yy=2sik = > k es la cuantificacion de los valores de frecuencia y t,, es el tiempo.

El valor de la pendiente (—pB,) se utiliza para encontrar el mecanismo de corrosion. Esta
pendiente se basa en la frecuencia de corte, es decir, el punto donde comienza la pendiente. La

pendiente esta definida por —p, y esta representada por la ecuacion 2.12

log i = —Bylogf (2.12)

Donde ¢, es la amplitud de los espectros de densidad espectral de potencia, —f, es la pendientey f es

la frecuencia. El uso de —f, para interpretar las sefiales de ruido electroquimico esté basado en el hecho
de que las sefales de voltaje y corriente varian, dependiendo de los procesos que se presentan [79]. La

PSD esta relacionada a la energia total presente en el sistema. Es por eso, que la frecuencia limite cero

(y°) proporciona informacién acerca de la disolucién el material [79-83].
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La disolucién del material se produce solo en la PSD en corriente. La tabla 2.10, propuesta por Mansfeld

et. al; determina el tipo de corrosion que se produce en la superficie de las aleaciones [81-89].

Tabla 2. 10. Intervalos de g para indicar el tipo de corrosion.

Bv (dB (V)/Decada)

P (dB (A)/Decada)

Tipo de
Corrosion Minimo Méximo Minimo Méximo
Uniforme 0 -7 0 -7
Picaduras -20 -25 -7 -14
Pasivo -15 -25 -1 1

59



3. Metodologia experimental

Para llevar a cabo esta investigacion se utilizaron dos aleaciones de Al-Li de tercera
generacion y una aleacion de Al serie 2XXX convencional. Estas aleaciones fueron sometidas a tres
diferentes tratamientos térmicos y a pruebas de corrosion en presencia de tres diferentes electrolitos,
para posteriormente analizar los resultados por distintas técnicas y poder evaluar su desempefio en

corrosion y propiedades mecanicas.

3.1 Materiales y su preparacion

Se utilizaron aleaciones Al-Li de tercera generacion AA2099 y AA2055, asi como la aleacién
convencional, AA2024. Estos materiales fueron obtenidos en forma de barra. Se utiliz6 un disco de
carburo de silicio para maquinar el material y obtener rodajas de 30 mm de diametro por 7 mm de espesor
(figura 3.1).

Las aleaciones AA2055 y AA2099 fueron obtenidas en condiciéon T8, mientras que la aleacion
AA2024 se obtuvo en condicion T3. La composicion quimica nominal de las aleaciones en estudio se
muestra en la tabla 3.1. Estas composiciones fueron corroboradas para algunos elementos utilizando la

técnica de fluorescencia de rayos X (XRF), utilizando un equipo Olympus Delta X. (figura 3.2).

125
m
PSSEE eSS =

Figura 3. 1. Probetas de las aleaciones en estudio. Maquinadas en forma de rodajas de 3cm de diametro por
0.7cm de espesor.



Tabla 3. 1. Composicion nominal de las aleaciones en estudio [68].

ELEMENTO (%peso)
Aleacion Li Cu Mg Ag Zr Mn Zn
AA2024 - 4.4 1.5 - 0.6 0.3
AA2055 1.15 3.7 0.4 0.4 0.11 0.3 0.5
AA2099 1.8 2.7 0.3 - 0.09 0.3 0.7

Figura 3. 2. Equipo de flourescencia de rayos X.

3.2 Tratamientos térmicos.

Las muestras de las tres aleaciones fueron sometidas a tratamientos térmicos utilizando una
mufla THERMOLYNE, marca THERMOSCIENTIFIC la cual se muestra en la figura 3.3.

Tres conjuntos de muestras de las tres aleaciones se sometieron a un tratamiento térmico de
recocido, de acuerdo con las secuencias de tiempos y temperaturas mostradas en la figura 3.4 y tabla
3.2. Después de lo cual, estas muestras estaran en esta condicion y seran referidas como AA2024-TO,
AA2055-T0 y AA2099-TO [90].
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Figura 3. 3. Mufla Thermolyne, Thermoscientific utilizada para llevar a cabo los tratamientos térmicos.
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Figura 3. 4. Gréfica de temperaturas y tiempos correspondiente al tratamiento térmico de recocido. Aplicado a las
tres aleaciones.

Tabla 3. 2. Tabla de temperaturas y tiempos correspondiente al tratamiento térmico de recocido. Aplicado a las
tres aleaciones en estudio.

Condicion Condicién
Muestra L | I .
inicial final
AA2024 T3 450°C (2h) Enfriamiento en mufla AA2024T0
AA2055 T8 450°C (2h) Enfriamiento en mufla AA2055T0
AA2099 T8 450°C (2h) Enfriamiento en mufla AA2099T0
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Otro conjunto de muestras de las aleaciones Al-Li fueron sometidas a un tratamiento en solucién

y posterior envejecimiento artificial, de acuerdo con la secuencia de temperaturas y tiempos mostrada
en la figura 3.5 y tabla 3.3 [91-93].
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Figura 3. 5. Grafica de temperaturas y tiempos para tratamiento térmico en solucién y posterior envejecimiento
artificial. Este tratamiento fue aplicado a las aleaciones AA2055 y AA2099.

Tabla 3. 3. Tabla de temperaturas y tiempos para tratamiento térmico de solucién y posterior envejecimiento
artificial. Aplicado a las aleaciones AA2055 y AA2099.

Muestra | COndicion I i IV Vv Condicion
inicial final

AA2055 T8 520°C (2h) | 28°C (10s) | 28°C (48h) | 150°C (24h) | 180°C (12h) | AA2055T6

AA2099 T8 550°C (2h) | 28°C (10s) | 28°C (48h) | 120°C (24h) | 165°C (48h) | AA2099T6

El tratamiento en solucion y posterior envejecimiento artificial correspondiente a la aleacion

AA2024, se muestra en la secuencia de temperaturas y tiempos de la figura 3.6 y tabla 3.4 [91-93].

Como se ha mencionado la aleacibn AA2024 se obtuvo en condicion T3. Un conjunto de
muestras de esta aleacién fue sometido a un tratamiento de envejecimiento a 190°C. De esta forma se
obtuvieron las tres aleaciones en condiciones de tratamiento térmico TO, T6 y T8.
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Figura 3. 6. Secuencia de temperaturas y tiempos para tratamiento térmico de solucion y posterior
envejecimiento artificial. Este tratamiento fue aplicado a la aleacion AA2024.

Tabla 3. 4. Secuencia de temperaturas y tiempos para tratamiento térmico de solucién y posterior envejecimiento
artificial. Aplicado a la aleacion AA2024.

Muestra an_cilplon I I M v Con_dlcmn
inicial final
AA2024 T3 495°C (1h) | 28°C (10s) | 28°C (48h) | 190°C (12h) | AA2024T6

3.3 Preparacion metalografica y caracterizacion microestructural.

Una vez obtenidas las aleaciones en los tres tratamientos térmicos se seleccionaron dos
conjuntos de muestras de cada aleacion. Un conjunto se utilizd para preparar las muestras
metalograficamente y caracterizar su microestructura por medio de microscopia Optica y microscopia

electrénica de barrido, asi como someterla a pruebas de microdureza Vickers.

El segundo conjunto de muestras se utilizé para someterla a ensayos de corrosion por medio de

la técnica de ruido electroguimico.

Las muestras se prepararon metalograficamente de acuerdo al procedimiento convencional
definido en la norma ASTM E3-11 [94], en la cual se establece un proceso de pulido sucesivo utilizando

lijas de carburo de silicio grados 600, 800, 1200, 2400 y 4000. Posteriormente se utiliz6 de manera
sucesiva pasta de diamante de 1 um y 1/4 um para obtener en las muestras un acabado espejo. Para

revelar la microestructura de las aleaciones, se utiliz6 la solucion Keller (95ml H,0, 1.0ml HF,

2.5ml HNO;, 1.5ml HCIl) durante un tiempo de inmersion de 10s [95]. Posteriormente, se realizé el
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andlisis de las microestructuras de las aleaciones mediante microscopia Optica. Se utilizd un microscopio

metallrgico marca Zeiss, modelo Discovery V12 (figura 3.7).

Figura 3. 7. Microscopio metallrgico modelo Zeiss Discovery V12,

mrq

I g

oM

Gemini
.

Figura 3. 8. Microscopio Electronico de Barrido de Emision de Campo. Marza Zeiss. Modelo Gemini Sigma 300
VP.
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Se utiliz6 también la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido para observar la
microestructura de las muestras, obteniendo iméagenes por electrones retrodispersados y realizando un
andlisis elemental a las diferentes fases observadas por espectrometria de energia dispersiva de rayos
X (EDS). Se utilizé un equipo de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo Marca Zeiss,
modelo Gemini Sigma 300 VP. Figura 3.8.

3.4 Pruebas de microdureza.

Se realizaron pruebas de microdureza Vickers en las muestras tratadas térmicamente. Para ello
se utilizé un equipo de microdureza Wilson Hardness modelo 402MVD (Figura 3.9), aplicando una carga
de 100g durante un tiempo de 10s. Estas pruebas se llevaron a cabo bajo la norma ASTM E384 [96]. El

valor de microdureza final, para cada muestra, se obtuvo promediando un total de 10 mediciones.

Figura 3. 9. Equipo de medicién de microdureza Wilson Hardness, modelo 402 MVD.

3.5 Pruebas de ruido electroquimico.

Se prepardé un segundo conjunto de muestras tratadas térmicamente para ser sometidas a
pruebas de ruido electroquimico y evaluar el desempefio en corrosién de cada una de las aleaciones.

Los ensayos de ruido electroquimico se basaron en la norma ASTM-G199 [97].

Las muestras se desbastaron de manera sucesiva hasta papel lija grado 600, se enjuagaron y
secaron con alcohol y aire comprimido. Estas muestras se dejaron reposar durante 24 horas en un

desecador para asegurar la formacion de la capa pasiva. Después de este tiempo se llevaron a cabo las
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pruebas de ruido electroquimico utilizando un equipo potencisotato/galvanostato/ZRA Gill AC MARCA
ACM Instruments (figura 3.10).

Figura 3. 10. Potenciostato/Galvanostato/ZRA Gill AC. Marca ACM Instruments.

Se utiliz6 también una celda electroquimica con sistema de tres electrodos, dos electrodos de
trabajo nominalmente idénticos constituidos por las muestras de las aleaciones de aluminio y un

electrodo de referencia de calomel saturado (ECS). La celda electroquimica utilizada se muestra en la
figura 3.11.

Electrodo de referencia:
Calomel saturado ECS

Electrodo de trabajo 2
(WE2): AA2XXX

Electrodo de trabajo 1
(WE1): AA2XXX

Electrolito

Figura 3. 11. Celda electroquimica utilizada. Con sistema de tres electrodos.

Una vez que las muestras estaban inmersas en el electrolito, se llevo a cabo la adquisicion de
datos. Se realizé la medicion simultdnea de ruido electroquimico en corriente y el potencial. Las medidas
de ruido electroguimico en corriente se realizaron entre los dos electrodos de trabajo, mientras que las

medidas de ruido electroquimico en potencial se realizo entre el electrodo de trabajo 2 y el electrodo de
referencia.

Un diagrama esquematico del arreglo experimental, se muestra en la figura 3.12.
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L]
Electrodo de trabajo 2: ~ Electrodo de
AAZXKX-TX referencia: Electrodo de trabajo
Calomel saturado 1: AAZXKX-TX
] '|

Electrodos de trabajo  '—
(nominalmente

idénticos) Potenciostato-Galvanostato-ZRA

Electrolito

Lijado: SiC #600 Gill AC. ACM Instruments

Figura 3. 12. Diagrama esquematico del arreglo experiemntal para medicién de ruido electroquimico.

Con el proposito de simular ambientes industriales y maritimos a las que se exponen las
aeronaves, as pruebas de ruido electroquimico se realizaron en presencia de las soluciones NacCl al 3,5
% en peso, HCl al 1 % en volumen y H2SO4 al 1 % en volumen. En la tabla 3.5 se presenta el pH de

cada una de las soluciones.

Tabla 3. 5. Datos de molaridad y pH de cada una de las soluciones.

Solucién Concentracién Molaridad pH

NaCl 3.5% peso 1.29 mol/lt 7
HCI 1% volumen 0.326 mol/lt 0.487
H2SO4 1% volumen 0.186 mol/It 0.723

El area de exposicion de las muestras fue de 1 cm?. Las pruebas de ruido se realizaron a una
velocidad de 1 dato por segundo y se registraron un total de 2048 datos por prueba. Se llevaron a cabo

un total de 27 experimentos de ruido electroquimico, para lo cual se disefié la matriz de experimentos

mostrada en la tabla 3.6.
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Tabla 3. 6. Matriz de experimentos para las pruebas de ruido electroquimico.

RUIDO ELECTROQUIMICO
ALEACION
TO T6 T8
AA2024 X X X X X X X X X
AA2055 X X X X X X X X X
AA2099 X X X X X X X X X

Después de haber realizado los ensayos de ruido electroquimico, las series temporales obtenidas
de estos ensayos fueron analizadas visualmente. Posteriormente se utlizd el método del polinomio
utilizando un programa MATLAB para eliminar la tendencia de corriente directa DC de las sefales
obtenidas con el propésito de obtener registros estacionarios. Una vez eliminada la tendencia DC, se
obtuvieron parametros estadisticos como indice de localizacion LI, sesgo y curtésis, que puedan indicar

el tipo de corrosién que se presenta.

Se realizé también un andlisis en el dominio de la frecuencia por medio de graficos de densidad
de potencia espectral, que ofrece informacion acerca del mecanismo de corrosion presente por medio

de parametros como la frecuencia limite cero y° y la pendiente 3.
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4. Resultados y discusion

En este capitulo se describiran y discutiran los resultados de las pruebas de microdureza, analisis
de microestructura, microanalisis superficial, pruebas de ruido electroquimico y productos de corrosion.
Los resultados de las pruebas de ruido electroquimico seran analizados, tanto en el dominio del tiempo,
por medio de analisis visual y estadistico, como en el dominio de la frecuencia por medio de analisis de

densidad espectral.

4.1 Pruebas de microdureza

En la figura 4.1 se presentan los resultados de las pruebas de micro-dureza a que fueron
sometidas las aleaciones en estudio. Se observa que las aleaciones en condicion de tratamiento térmico
TO presentaron las medidas de microdureza mas bajas (HV 62.3-77.8), seguidas por las aleaciones en
condicion de tratamiento térmico T6 que presentaron valores de microdureza HV 123-174.8. Finalmente
las aleaciones en condicion T8 presentaron las medidas de micro-dureza mas altas HV 142.0-199.4.
Estos valores de microdureza son similares a los reportados por Ma, Zhou y colaboradores [22] para
una aleacion Al-Li AA2099. Obtuvieron valores de microdureza HV 155.5 para la aleacion en condicion
T6yHV 188.1 para la aleacidn en condicién T8. Incluso mencionan que el valor de una aleacién AA2099-
T83 es HV 178.1.
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Figura 4. 1. Resultados de pruebas de microdureza de aleaciones AA2024, AA2055 y AA2099, en condiciones de
tratamiento térmico TO, T6 y T8.
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Estos resultados son los esperados, ya que en el caso del proceso de recocido (condicién TO),
se eliminan alguno o todos los efectos del trabajado en frio, es decir, la energia térmica aplicada permite
el movimiento de dislocaciones, y en consecuencia se eliminan los esfuerzos residuales. Después de la
recristalizacion, la microestructura de los nuevos granos, tienen una densidad de dislocaciones muy
baja.

Por otra parte, durante el tratamiento térmico T6, que consiste en un tratamiento de solucién en
estado solido, seguido de un enfriamiento rapido (temple) y posterior envejecimiento artificial, se
desarrollan precipitados de endurecimiento. Este tratamiento se utiliza para desarrollar en la aleacion
una microestructura heterogénea que mejora las propiedades mecanicas de la aleacion, ya los
precipitados desarrollados bloguean el movimiento de dislocaciones incrementando de esta manera la
dureza del material, entre otras propiedades mecéanicas [32,36,37].

Finalmente, durante el tratamiento térmico T8, la deformacién plastica genera dislocaciones que
actuan como sitios preferenciales de nucleacion en la matriz para la fase de endurecimiento T1. Se ha
reportado que la nucleacion de precipitados T1 en dislocaciones generadas por deformacion plastica,
mejora las propiedades mecanicas y la cinética de envejecimiento en aleaciones Al-Li. Cuando la
aleacion no se trabaja en frio, los precipitados tienden a formarse en los limtes de grano, en cambio la
deformacién plastica genera preciptados en la matriz [98-102].

La aleacion AA2055 presentd la microdureza mas alta, comparada con las otras dos aleaciones,
seguida de la aleacion AA2099. La aleacién AA2024 presenté la microdureza mas baja, todo esto
independientemente de la condicion de tratamiento térmico. Esto se puede atribuir a que la aleacion
AA2055 presenta ventajas con respecto a las aleaciones AA2024 y AA2099, por ejemplo, su mayor
cantidad de Cu y menor cantidad de Li aumenta su relacién Cu/Li lo que hace que se desarrolle una
mayor fraccion de volumen de precipitados T1 [44, 101], en cuanto a sus propiedades mecanicas, por
ejemplo, el elemento Ag ayuda a la nucleaciéon de precipitados de endurecimiento T1 (Al.Cu Li) [45,
101-103].

4.2 Microestructura de las aleaciones.

En la figura 4.3 se muestran las microestructuras de las aleaciones AA2024 en las tres
condiciones de tratamiento térmico, obtenidas por microscopia Gptica. En condicion TO se presenta una
morfologia de granos equiaxiales, producto de la recristalizacion. Se observa precipitacion homogénea

gue consiste en particulas intermetalicas distribuidas aleatoriamente que aparecen con tonalidad oscura
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sobre la superficie de la aleacion. Se observa también precipitacién heterogénea en los limites de grano
impulsada por la energia superficial de limite de grano. Esto agota las regiones circundantes de elemento
de aleacion y se generan las llamadas zonas libres de precipitados. En la figura 4.2 se muestra un
esquema de las zonas libres de precipitados, asi como la precipitacion homogénea y heterogénea [17].

Precipitacion
heterogénea

Precipitacién  zona libre de
homogénea precipitacién

Figura 4. 2. Esquema de zonas libres de precipitados, precipitacién homogénea y heterogénea [17].

Las zonas libres de precipitacion se transforman en un camino preferencial para el movimiento

de dislocaciones, lo que resulta en un debilitamiento general de la aleacion.

En condiciones T6 y T8 se siguen observando las zonas de precipitacion homogénea, asi como
zonas en tonalidad oscura que podria tratarse de precipitados dispersoides y elementos insolubles. Las
principales fases que aparecen en la aleacibn AA2024 son la fase 8 (Al,Cu) y la fase S(Al,CuMg).
Mediante un microandlisis elemental por EDS se obtuvo la composicién de estas particulas para

determinar a que la fase a la cual corresponden.

Figura 4. 3. Imagenes de microscopia Optica de aleaciones AA2024-T0, AA2024-T6 y AA2024-T8.

72



En la figura 4.4 se muestran las microestructuras superficiales de las aleaciones AA2055TO,
2055T6 y 2055T8, obtenidas mediante microscopia 6ptica. En el caso de la aleacién en condicion de
tratamiento TO se observan granos recristalizados, como consecuencia del tratamiento térmico de
recocido. Se pueden apreciar precipitados de endurecimiento cuya morfologia en forma de plaquetas es
tipica en la aleacion AA20255. Las principales fases de endurecimiento son la fase Ti(Al,CuLi), la fase
0(Al,Cu) y la fase 6§'(AlsLi). En condicién T6 se observan granos bien definidos cuyos didmetros varian
entre 10 y 30 um. Se observa también una menor cantidad de precipitados en la matriz y la precipitacion
heterogénea desaparece. La aleacion AA2055T8 muestra una morfologia de granos alargados como
consecuencia del trabajado en frio, asi como precipitados de endurecimiento distribuidos por toda la

superficie de la muestra.

Figura 4. 4. Imagenes de microscopia optica de aleaciones AA2055-T0, AA2055-T6 y AA2055-T8.

En la figura 4.5 se presentan las imagenes de las microestructuras de las aleaciones AA2099TO0,
AA2099T6 y AA2099T8. En la aleacion AA2099TO se aprecian, al igual que en la figura anterior, granos
recristalizados, solo que en este caso los limites de grano aparecen bien definidos y de morfologia
equiaxial, con precipitacion homogénea en la superficie de los granos y heterogénea en los limites de
grano, asi como también zonas libres de precipitacion. En la aleacion AA2099T6 se observan, de igual
manera, granos bien definidos de morfologia equiaxial, con una distribucion de diAmetros heterogénea
desde 5 a 20um. Se observan, también, en tonalidad oscura, precipitados muy finos distribuidos en la
superficie y otros de mayor tamafio en los limites de grano. En cuanto a la aleacion AA2099T8 se
presenta un superficie con una mayor cantidad de precipitados con una distribcion mas uniforme que

puede ser producto del trabajado en frio y que se forman en el interior de los granos, se observan
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también finos precipitados distribuidos aletoriamente por la superficie, aparecen también algunos
precipitados mas gruesos.
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Figura 4. 5. Imagenes de microscopia éptica de aleaciones AA2099-T0, AA2099-T6 y AA2099-T8.

4.3 Imagenes de MEB y microandlisis por EDS.

Se obtuvieron imagenes de MEB de las aleaciones en estudio, asi como un andlisis superficial

para determinar la composicién de las fases presentes.

En las figuras 4.6a hasta 4.6i se muestran las imagenes de MEB y los microanalisis realizados a
las aleaciones AA2024T0, AA2024T6 y AA2024T8. En la figura 4.6a se observa la superficie de la
aleacion AA2024TO gue presenta una matriz en tonalidad oscura y particulas intermetalicas distribuidas
aleatoriamente que aparecen en tonalidad clara. Se observa también precipitados en tonalidad clara en
los limites de grano que puede ser el resultado de la baja velocidad de enfriamiento. ElI microanalisis por
EDS (4.6b y 4.6¢) mostré la superficie de la matriz rica en Al, 94.19% en peso. Las cantidades de Cu y
Mg estan en el rango de 1 a 3% en peso. El contenido del resto de los elementos es menor al 1%. Al
analizar las particulas precipitadas se observaron algunas (recuadro naranja) con alto contenido de Cu
(57.47% en peso), mayor que el contenido de Al (35.03% en peso) y con un contenido de Mg de cerca
del 4% en peso. Estas particulas podrian corresponder con la composicion de la fase S(Al,CuMg). Otras
particulas resultaron con altas cantidades de Al y Cu podrian corresponder con la fase 6(Al.Cu), de

acuerdo con lo reportado en la literatura [104-106]. Dichas fases se sefalan en las micrografias.

En lafigura 4.6d se observa la imagen MEB de la superficie de la aleacién AA2024-T6. Se aprecia
una superficie con menor cantidad de particulas precipitadas que la anterior, estan distribuidas en la
superficie y de morfologia muy variada, desde circulares, con diametros de hasta 10um, hasta particulas

alargadas, con longitudes de mas de 20um. Se observan limites de grano definidos, cuyos diametros
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oscilan entre 20 y 40um. Sobre la matriz se observan pequefias particulas en tonalidad oscura,
distribuidas de manera uniforme por toda la superficie.

Los microanalisis (4.6e y 4.6f) mostraron una matriz superficial con un contenido alto en Al y
menores cantidades de Cu y Mg. En cuanto a los precipitados, al igual que la aleacién anterior se
presenta la fase S, rica en Cu y Mg (recuadro naranja). Algunas particulas precipitadas contienen Fe en
porcentajes importantes. El resto de los elementos de aleacién con contenidos menores al 1%. De
acuerdo a las composiciones y morfologia de estas particulas observadas, se sefialan las probables

fases que se presentan en la aleacion

En la figura 4.6g correspondiente a la aleacion AA2024-T8 presenta una distribucion de
precipitados similar a la anterior. La composicion de la matriz muy parecida a las anteriores y de nuevo
se confirma la presencia de fases S y 0 precipitadas (figuras 4.6h y 4.6i). Una diferencia en la morfologia
de las particulas es la tonalidad gris para la fase S(Al,CuMg) y la tonalidad clara para la fase 6 (Al.Cu)
[107].

En las figuras 4.7a hasta 4.7i se muestran las imagenes de MEB y los microandlisis realizados a
las aleaciones AA2055-T0, AA2055-T6 y AA2055-T8.

En la aleaciébn AA2055-TO se observa una microestructura (figura 4.7a) compuesta por la matriz
en tonalidad gris oscuro con alto contenido de Al, mas del 95%. Se observan zonas oscuras que estan
agrupadas y de morfologia alargada que, de acuerdo a lo consultado en la literatura, podria tratarse de
la fase T1(Al.CuLi) [17, 18, 108]. Los precipitados de morfologia alargada, en tonalidad clara, tienen una
composicion (figura 4.7b y 4.7¢) con alto contenido de Al (74.22% peso) y Cu (22.26% peso), es probable
gue corresponda a la fase de endurecimiento &Al.Cu), que son las fases de fortalecimiento tipicas en
estas aleaciones. Se observan también algunas fases pequefias de morfologia circular que podrian

corresponder a la fase & (AlsLi) [109].

En la aleacion AA2055-T6 (figura 4.7d) se observé una menor cantidad de precipitados en los
limites de grano. En esta condicion de tratamiento térmico se desarrollaron grietas en los limites de
grano, posiblemente como consecuencia de esfuerzos residuales generados por gradientes de
temperaturas durante el tratamiento térmico. En la figura (4.7e y 4.7f) se observa también la composicion
guimica de las fases precipitadas. La morfologia de estas fases es similar a lo reportado por Balducci,
Ma Y y colaboradores quienes obervaron la presencia de fases secundarias consistentes en
compuestos gruesos de Al-Cu-Mn en una alecién AA2055-T83 [44, 110, 111].
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Figura 4. 6. Imagen MEB y microanalisis superficial de (a-c) AA2024-TO0, (d-f) AA2024-T6 y (g-i) AA2024-T8.

En la figura 4.7g se observa la superficie de la aleacion AA2055-T8 en la cual se presentan
granos alargados orientados en la direccion del trabajado en frio. Se observan también las fases
secundarias en tonalidad clara, aparentemente alineadas en la direccion de extrusién. Se aprecian
pequefios puntos en color negro distribuidos de manera uniforme por toda la superficie que, de acuerdo
a la composicion podria tratarse de segundas fases. La composicién quimica (figura 4.7h y 4.7i) de la
superficie matriz y los precipitados se puede observar en los microandlisis EDS. En el caso de las fases
precipitadas, la composicién quimica es similar a la reportada por Balducci y colaboradores [44], que
corresponde a Al (73.87% peso), Mn (7.92% peso), Fe (9.19% peso) y Cu (9.02% peso).
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Figura 4. 7.

Imagen MEB y microanalisis superficial de (a-c) AA2055-TO0, (d-f) AA2055-T6 y (g-i) AA2055-T8.

En las figuras 4.8a hasta 4.8i se muestran las imagenes de MEB y los microanalisis realizados a
las aleaciones AA2099-T0, AA2099-T6 y AA2099-T8.

En la figura 4.8a se observa la imagen por MEB de la superficie de la aleacion AA2099-T0. Se
observa una superficie con limites de grano bien definidos, de morfologia equiaxial y distribucién de
diametros homogénea. Los diametros oscilan entre 3 y 9um. En el interior de los granos y en los limites
de grano se observan particulas precipitadas, mayormente de morfologia circular. De acuerdo con los
resultados de los microanalisis EDS (4.8b y 4.8c) el contenido de Cu en los precipitados no es tan alto
como en las aleaciones anteriores, lo cual parece esperarse ya que en la composicion de la aleacion

AA2099 el contenido de Cu es menor que lo correspondiente en las aleaciones AA2024 y AA2055. Se
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puede observar también que en estas particulas el contenido de Mg es importante, de manera que de
acuerdo a su morfologia y andlisis elemental podrian corresponder a la fase S(Al,CuMg).
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Figura 4. 8. Imagen MEB y microanalisis superficial de (a-c) AA2099-TO, (d-f) AA2099-T6 y (g-i) AA2099-T8.

En la figura 4.8d se observa granos de forma definida que tiene una distribucién de diametros
aproximadamente homogénea entre 5 y 20 um, la cantidad de fases precipitadas aparecen en menor
cantidad, se observan también pequefios puntos oscuros que pueden ser fases precipitadas en los
limites de grano, ya que se sabe que las fases de endurecimiento tienden a precipitar en defectos
cristalograficos como en dislocaciones y limites de grano [110, 111]. Los resultados de microanalisis por

EDS (figuras 4.8e y 4.8f) mostraron particulas precipitadas ricas en Cu, aunque también se observaron
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precipitados que contenian Fe en cantidades considerables, estas particulas pueden corresponder a
intermetalicos compuestos de AICuFeMn.

En la figura 4.8g se observan granos de diametros menores que los correspondientes al
tratamiento T6, y algunos precipitados en tonalidad clara y otras pequefias particulas en tonalidad
oscura, distribuidas por la superficie. En las figuras 4.8h y 4.8i se observa que los precipitados son ricos
en Cu aunque el contenido es menor que en las aleaciones anteriores. De igual manera se observaron

particulas que contenian Fe en cantidades importantes.

4.4 Inspeccion visual de series de tiempo.

En las figuras 4.9 a 4.11 se muestran las series de tiempo resultantes de los experimentos de
ruido electroquimico para las aleaciones en estudio, inmersas en los tres electrolitos. Estas series de
tiempo incluyen la tendencia en corriente directa (DC). Se inspeccionan visualmente cada una de estas

series de tiempo.

En la figura 4.9a a 4.9d se muestra la serie de tiempo de RE en potencial (REP) y en corriente (REC) de
las aleaciones inmersas en NaCl al 3.5%. Se observa que las aleaciones AA2024-T0 y AA2024-T8
presentan potenciales mas negativos, indicando susceptibilidad a eventos corrosivos en estas
aleaciones. Se observan también fluctuaciones de alta amplitud, de aproximadamente 120mV (-860 a
740mV vs ECS). En el caso de la aleacion AA2024-T8 las fluctuaciones se presentan desde el inicio de

la prueba hasta los 550s.

En el caso de la aleacidén AA2024-TO las fluctuaciones aparecen en el inicio de la prueba y a los
1,200s. En estas fluctuaciones se presenta correspondencia con las observadas las series de tiempo
REC mostradas en la figura 4.9b en la cual aparecen fluctuaciones en corriente de alta amplitud y baja
frecuencia. Esto podria atribuirse al rompimiento de la capa pasiva en la superficie del material,
desarrollandose corrosion en la superficie de tipo localizada. Al ampliar la escala (figura 4.9¢) se observa
gue la aleacién AA2024-T6 presenta potenciales mas activos que el resto de las aleaciones, ademas
presenta transitorios en potencial de baja amplitud y alta frecuencia pudiéndose atribuir desarrollo de
corrosiéon uniforme en la superficie del material [112]. El hecho de que las series de tiempo visualmente
presenten notables transitorios para la aleacion AA2024 se podria atribuir a la alta cantidad de fases
precipitadas observadas en la superficie de la aleacion, sobre todo en condiciones TO y T8 (figuras 4.3
y 4.6). Algunas de estas fases podrian estar formando pares galvanicos con respecto a la matriz,

generando corrosion localizada en los limites de grano. Por otra parte se sabe que se forma una densa
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pelicula pasiva sobre la superficie de la aleacion en soluciones acuosas neutras sin iones Corrosivos.
Sin embargo, cuando estan presentes aniones agresivos Cl', la corrosion por picadura de Al aumenta.
La solucion NaCl al 3.5% en peso contiene los iones Na* y CI en solucion, de modo que los aniones
agresivos CI se transportan a traves de la pelicula pasiva sobre el Al y alcanzan la interfase Al/6xido,
donde se inicia un mecanismo de penetracién o adsorcién en la superficie del 6xido, potenciando la
transferencia de cationes metéalicos desde el éxido al electrolito (mecanismo de adsorcién) [113,114].
Para este mecanismo de ruptura se requieren fallas dentro de la pelicula que den acceso directo a los
aniones hacia la superficie metélica desprotegida [113,114].
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Figura 4. 9. Series de tiempo de RE (a) en potencial (REP) y (b) en corriente (REC) de las tres aleaciones, en las
tres condiciones de tratamiento térmico, inmersas en NaCl al 3%. Ampliaciones en la escala en (c) REP y (d) REC.
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Boag y colaboradores encontraron que los sitios de picaduras estables en las aleaciones de
aleaciones AA2024-T3 se ubican principalmente en las particulas intermetalicas (IMP), de manera que
la formacion de una picadura estable en estas aleaciones requiere que las IMP de Al-Cu-Fe-Mn se
acoplen a la fase S(Al,CuMg) y a la matriz de Al [116]. El primero actla como catodo y promueve la
disoclucién anddica de las fase S y la matriz de Al. Después de la desaleacion de la fase S debido a la
corrosion, se convierte en catodo y Cu se vuelve a depositar en las IMP cercanos de Al-CuFe-Mn,
aumentando su actividad catddica. Finalmente se produce corrosion por picaduras alrededor de las IMP,

lo que aumenta la susceptibilidad a la corrosién localizada.

En la figura 4.10a a 4.10d se muestra la serie de tiempo REP y REC de las aleaciones inmersas en HCI
al 1%. En este caso se puede observar que la aleacion AA2024-TO inicia en -710mV vs ECS y
posteriormente presenta una marcada tendencia hacia potenciales mas nobles, sobre todo al inicio de
la prueba, lo que puede atribuirse a una continua repasivacion conforme transcurre el tiempo. La
aleacion AA2099-T6 mantiene una tendencia hacia potenciales activos a lo largo de toda la prueba.
Ademas esta aleacion presenta transitorios en potencial al inicio de la prueba, y se van reduciendo con

el tiempo, lo que podria estar relacionado con la repasivacion de la superficie del material.

El resto de las aleaciones no presentan una tendencia en DC apreciable, aunque si se presentan
pequefios transitorios de baja amplitud y alta frecuencia que, de igual manera pueden atribuirse a
corrosiéon uniforme, aunque la aleacion que presenta los valores de potencial mas activos es la AA2055-
TO indicando una mayor susceptibilidad a la corrosién. El resto de las aleaciones presentan un

comportamiento muy similar, sin una marcada tendencia y transitorios de muy baja amplitud.

En la figura 4.10c se realiz6 una ampliacion en la escala de manera que se puede apreciar la
escasa tendencia hacia potenciales nobles o activos en la mayoria de las aleaciones, asi como las

pequenias fluctuaciones mencionadas.

En las series de tiempo REC la aleacibn AA2024-T6 presenta una disminucion en la demanda
de corriente, mientras que la aleacion AA2024-T8 presenta una tendencia hacia mayor demanda de
corriente. Esta aleacion presenta también notables transitorios de amplitud aproximada de 0.04mA/cm?
y baja frecuencia. Estos transitorios aparecen de forma periddica al transcurrir el tiempo que pueden
atribuirse a eventos de corrosion localizada debido a heterogeneidades en la superficie del material
observadas en la imagenes de MEB (figura 4.6) y a la presencia de aniones agresivos Cl-, puesto que
en esta solucion se disocia en aniones cloro CI- cationes hidronio HzO". El resto de las aleaciones

parecen presentar un comportamiento mas estable, aunque al ampliar la escala (figura 4.10d) se aprecia
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un aumento en la demanda de corriente de la aleacion AA2055T0 y un decremento en la demanda de
corriente de la aleaciéon AA2099T6.
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Figura 4. 10. Series de tiempo de RE (a) en potencial (REP) y (b) en corriente REC de las tres aleaciones, en las
tres condiciones de tratamiento térmico, inmersas en HCI al 1%. Ampliaciones en la escala en (c) REP y (d) REC.

Cabe sefnalar que estas series temporales (figura 4.10) presentan, en general, potenciales mas

nobles que los correspondientes a la disolucién de NaCl al 3.5 % en peso (figura 4.9), por lo que se

puede decir que existe menor agresividad en la solucién de HCl al 1% en peso. Esto se puede relacionar

con la menor liberacién de iones Cl™ o bien a la menor concentracion de éstos iones en la solucion. Por

82



otro lado, la susceptibilidad a la corrosién que presenta la aleacion AA2099-T6 coincide con lo observado
por Ma Y. y colaboradores [21] al analizar curvas de polarizacion potenciodinamica de muestras de
aleacion AA2099 sumergidas en NaCl al 3.5% en peso. Observaron que la aleacion en la condicion T6
experimenté un cambio en el potencial hacia una direccidbn mas negativa que en otras condiciones de

tratamiento térmico como T3 y tratamiento en solucion.
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Figura 4. 11. Series de tiempo de RE (a) en potencial (REP) y (b) en corriente (REC) de las tres aleaciones, en
las tres condiciones de tratamiento térmico, inmersas en H2S0O4 al 1%. Ampliaciones en la escala en (c) REC.

En la figura 4.11a a 4.11c se muestra la serie de tiempo REP y REC de las aleaciones inmersas
en H,SO, al 1%. Se puede observar en la serie de tiempo REP (figura 4.11a) que las tres aleaciones
AA2024 presentan tendencia hacia potenciales nobles. En el caso de la aleacién AA2024-T6 inicialmente

tiende hacia potenciales activos para después de los 750s estabilizarse y tender hacia potenciales
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nobles. No se observan transitorios de forma aprecialble, indicando poca actividad electroquimica para

esta aleacion, independientemente del tratamiento térmico.

Las aleaciones AA2055 y AA2099, en las tres condiciones de tratamiento térmico, presentan
tendencia hacia potenciales activos, siendo esta tendencia muy marcada para las aleaciones AA2099-
T8 y AA2055-TO. La aleacion que present6 potenciales mas negativos fue la AA2099-T8, indicando una
mayor actividad en corrosion. La AA2099-TO0 presentd los mayores valores de potencial. Se presentaron
pequefios transitorios de baja amplitud en las aleaciones AA2055 y AA2099 en condicién TO, asi como
también en la aleacion AA2055-T6. Estas fluctuaciones se mantuvieron desde el inicio de la prueba
hasta los 500s indicando posiblemente una repasivacion de la superficie del material, para después

continuar en estado pasivo.

En la serie de tiempo REC (figura 4.11b) se observa que la AA2024-TO presenta un marcado
incremento en la demanda de corriente, llegando hasta un maximo a los 300s aproximadamente, para
después disminuir drasticamente esta demanda de corriente hasta alcanzar un minimo a los 1,500s y
finalmente estabilizarse. Esto parece corresponder con lo observado en la serie de tiempo REP para

esta aleacion.

El resto de las aleaciones parecen mostrar un comportamiento mas estable, aunque al realizar
una ampliacion de la escala (figura 4.11c) se observa incremento en la demanda de corriente para la
aleacion AA2099-TO después de los 1,200s. La aleacion AA2055-TO presenta también un constante
incremento en la demanda de corriente durante toda la prueba. La aleacion AA2099-T8 presenta un
decremento constante en la demanda de corriente durante toda la prueba. Sin embargo la grafica
muestra, de forma general, curvas suaves, sin transitoriso apreciables y tendencias CD similares para
la mayoria de las aleaciones, asumiendo que las aleaciones tienden a permanecer en estado pasivo en
presencia de H,SO4 al 1%. Se puede decir que la ausencia de iones Cl" y la baja concentracién de acido
sean las causas. Esto coincide con lo reportado por Gaona y colaboradoes [117,118], al estudiar el
desarrollo de corrosién localizada en superaleaciones a base de Ni a temperatura ambiente usando

ruido electroquiico en soluciones al 10% en peso de H,SO, y CH;COOH.

4.5 Analisis de parametros estadisticos y series de tiempo sin tendencia.

En las figuras 4.12 a 4.14 se muestran las series de tiempo resultantes de las pruebas de ruido
electroquimico para las aleaciones en estudio, inmersas en los tres electrolitos. En estas series de

tiempo se ha eliminado la tendencia en corriente directa (CD). Se anexan las tablas de parametros
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estadisticos obtenidos, como el indice de localizacion, sesgo y curtdsis (tablas 4.1 a 4.3). En la figura
4.12a correspondiente a las series de tiempo REP de las aleaciones en presencia de NaCl al 3.5%, se
observa que la aleacion AA2024-T0 presenta las fluctuaciones intensas mencionadas anteriormente en
las figuras 4.9, de igual manera para la aleacion AA2024-T8. El resto de las aleaciones presentan
pequeiias fluctuaciones de baja amplitud, que se pueden apreciar al ampliar la escala (figura 4.12c). En
este caso se observan fluctuaciones de hasta 8mV (-4mV hasta 4mV) para las aleaciones AA2055.

En la figura 4.12b se muestra la serie de tiempo REC. Se observa que los transitorios de alta
amplitud y baja frecuencia para las aleaciones AA2024 en condicién TO y T8 presentan correspondencia
con las sefales correspondientes en potencial.De igual manera que la serie de tiempo en potencial, el
resto de las sefiales presentan fluctuaciones de muy baja amplitud. Se realiza una ampliaciéon en la
escala en la figura 4.12d para apreciar dichas fluctuaciones. Se observan transitorios de alta frecuencia
para la aleacién AA2055-T0. En este caso vuelve a ser evidente la actividad electroquimica intensa que
experimentan las aleaciones AA2024-T0 y AA2024-T8. Esto se puede asociar a defectos en la pelicula
de alumina en la superficie de las aleaciones [119-121]. Estos defectos pueden estar asociados a las
heterogeneidades de la microestructura obvservadas en las imagenes de MEB de la aleacién (figuras
4.6) en las que se se pudo constatar la presencia de una amplia variedad de precipitados y particulas
intermetalicas. Se ha demostrado en diversas investigaciones que las particulas ricas en Mg, como la
fase S(Al,CuMg) normalmente experimentan una desaleacion anddica de elementos activos como Mg y
Al, dejando nanogrupos enriquecidos con Cu como remanentes para volverse catddicos [105-107]. Por
otro lado, las particulas de AICuFeMn, presentes también en esta aleacién se consideran catédicas lo
gue hace que la matriz circundante rica en Al se disuelva anddicamente en un proceso de zanjas y

picaduras debido a los cambios locales en la quimica del electrolito [122,124-126].
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Figura 4. 12. Series de tiempo, sin tendencia de CD, de RE (a) en potencial y (b) en corriente, de las tres
aleaciones, en las tres condiciones de tratamiento térmico, inmersas en NaCl al 3.5%. (c) Ampliacién de la escala
en REP, (d) Ampliacion de la escala en REC.

En la tabla 4.1 se presentan los valores de los pardmetros estadisticos obtenidos para las
aleaciones sometidas a pruebas de ruido electroquimico, en presencia de NaCl al 3.5%. Para las
aleaciones AA2024-T0O, AA2024-T8 y AA2055-TO los pardmetros estadisticos indican corrosion
localizada para el IL, corrosion por picaduras para la curtdsis y corrosion uniforme para el sesgo. Al
observar las series de tiempo (figuras 4.9 y 4.12) se puede asumir que el comportamiento de las sefiales
en corriente y en potencial coincide con los resultados de parametros estadisticos para el caso de estas
aleaciones, ya que presentaron transitorios bien definidos de alta amplitud y baja frecuencia, atribuibles
a eventos de corrosion localizada. Para el caso de la aleacion AA2055-TO se podria asumir la presencia

de una gran cantidad de picaduras que pudiera considerarse como corrosion uniforme. Estas tres
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aleaciones presentaron una alta cantidad de fases precipitadas y particulas intermetalicas en su
superficie que, en el caso de la AA2024-T6. De acuerdo con su composicion y morfologia se comfirmo
gue se trataba mayormente de particulas de fase S(Al,.CuMg) y AAl.Cu) [44, 106]. De acuerdo con
Buchheit, Zhu y colaboradores [127,128], estos precipitados son sitios anddicos que favorecen la
nucleacion de picaduras. Se ha reportado en la literatura que inicialmente se produce una disolucién
anddica en las particulas de fase S, durante la cual el Mg se oxida preferentemente lo que resulta en
remanentes ricos en Cu, lo que conduce a un cambio en el potencial hacia un estado mas noble,

promoviendo la disolucion anddica de la matriz alrededor de la fase precipitada [129, 130].

Para las aleaciones AA2024-T6, AA2055-T6, AA2055-T8, AA2099-TO y AA2099-T6 los
parametros estadisticos indican corrosion mixta para IL, corrosién por picaduras para la curtésis y
corrosion uniforme para el sesgo. En este caso podria considerarse que los resultados coinciden si se
presentan una alta cantidad de picaduras, como para considerarse corrosion uniforme. Al considerar el
andlisis visual de las series de tiempo, se observan transitorios de alta frecuencia y baja amplitud, tanto
en corriente como en potencial. De manera que se asume coherencia entre los resultados de parametros
estadisticos y la inspeccion visual de series de tiempo. Para la aleacion AA2099-T8 los parametros
estadisticos indican corrosién uniforme para IL, corrosién por picaduras para la curtdsis y corrosion
uniforme para el sesgo. Al analizar las series de tiempo correspondientes a esta aleacién, se observa
una ligera tendencia hacia potenciales nobles y una disminucién en la demanda de corriente, asi como
pequefas fluctuaciones de alta frecuencia. No se observaron transitorios de forma notable. Este
comportamiento podria corresponder al tipo de corrosién uniforme o al estado pasivo de la aleacion. Hay
cierta coincidencia entre lo indicado por los parametros estadisticos y la inspeccion visual de las series
de tiempo. De igual manera este comportamiento se puede relacionar con la baja cantidad de particulas
intermetalicas y fases precipitadas observadas en la superficie de la aleacion, de forma que la falta de
heterogeneidad en la superficie puede estar relacionada con una mayor resistencia de la capa pasivay,

por tanto, menor corrosioén localizada para esta aleacion.
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Tabla 4. 1. Tabla de parametros estadisticos obtenidos para las tres aleaciones, en las tres condiciones de
tratamiento térmico, inmersas en NacCl al 3.5%.

Solucion | Materiales | Condicion Rn (ohm) o IL czir‘:gsciic’?n Cur(tlc))sis czirpr)gs(ijc’?n Sesgo cl—irpr)gs?gn
(mA/cm?)

TO 5.04 x 10* | 516 x 10™* | 0.199 | localizada 6.4 Picaduras 0.2 Uniforme

AA2024 T6 6.02 x 10* | 432 x107* | 0.086 mixta 3.6 Picaduras 0.6 Uniforme

T8 4.83 x10* | 538x107* | 0.206 | localizada 35 Picaduras -0.3 Uniforme

TO 1.09 x 10* | 238 x107* | 0.167 localizada 31 Picaduras 0.2 Uniforme

NaCl AA2055 T6 5.59 x 10* | 4.65 x 10™* | 0.065 mixta 8.1 Picaduras -0.8 Uniforme

T8 2.72x 105 | 957 x 1075 | 0.013 mixta 8.1 Picaduras 0.9 Uniforme

TO 421 x10* | 617 x10* | 0.020 mixta 4.2 Picaduras -0.3 Uniforme

AA2099 T6 1.37 x 105 | 1.90 x 107* | 0.019 mixta 13 Picaduras -0.2 Uniforme

T8 5.34 x 10* | 4.86 x 107* | 0.002 uniforme 4.9 Picaduras -0.2 Uniforme

En la figura 4.13a se muestran las series de tiempo de REP para las aleaciones, en las tres
condiciones de tratamiento térmico, en presencia de HCl al 1%. Se observa que las aleaciones AA2099-
TO y AA2099-T6 presentan las fluctuaciones en potencial de amplitud mayor que el resto de las
aleaciones. Estas fluctuaciones son de aproximadamente 3mV (-1.5mV — 1.5mV) de amplitud al inicio
de la prueba, para posteriormente disminuir al transcurrir el tiempo indicando una posible regeneraciéon
de la capa pasiva en la superficie del material. Un comportamiento similar lo presentan las aleaciones
AA2055-T6 y AA2055-T8, como puede observarse al ampliar la escala, en la figura 4.13c. Las
fluctuaciones en potencial correspondientes a las aleaciones AA2024 son de menor amplitud que apenas

se alcanza a apreciar su comportamiento en el grafico.

En la figura 4.13b se muestran las series de tiempo REC de las aleaciones, en las tres
condiciones de tratamiento térmico. Son muy notorios los transitorios en corriente para la aleacién
AA2024-T8, los cuales inician con amplitud de 0.01mA/cm? (-0.005 — 0.005mA/cm?) y posteriormente
van incrementando su amplitud a razén aproximadamente constante al transcurrir el tiempo, hasta
alcanzar 0.035mA/cm? (-0.013 — 0.022mA/cm?), mas aln, éstos transitorios se presentan de forma
aproximadamente periddica, cada 250s. Este comportamiento puede ser atribuido a eventos de
corrosién por picaduras para la aleacion AA2024-T8. Se aprecian también fluctuaciones en corriente que
corresponden a la aleacién AA2024-T6, aunque de menor amplitud. Se amplia la escala para poder

apreciar el comportamiento de las series de tiempo REC para el resto de las aleaciones (figura 4.13d).
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Se presentan transitorios de 0.0015mA/cm? de amplitud para las aleaciones AA2099-T0 y AA2055-TO.

Estos transitorios se presentan con alta frecuencia, y su amplitud se mantiene durante toda la prueba.

El resto de las aleaciones presentan fluctuaciones de menores amplitudes.
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Figura 4. 13. Series de tiempo, sin tendencia de CD, de RE (a) en potencial y (b) en corriente, de las tres
aleaciones, en las tres condiciones de tratamiento térmico, inmersas en HCI al 1%. (c) Ampliacién de escala en
REP. (d) Ampliacién de escala en REC.

En latabla 4.2 se resumen los valores de los parametros estadisticos obtenidos durante la prueba

de RE de las aleaciones, en presencia de HCl al 1%.
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Los valores de los tres parametros estadisticos coinciden con corrosion localizada en el caso de
las aleaciones AA2024-TO y AA2024-T8, este resultado estd en concordancia con el andlisis visual de
la serie de tiempo de las figuras 4.10 y 4.13, y se asume, como se menciond anteriormente, que las
fases precipitadas S(Al,CuMg) y particulas intermetalicas generadas durante los tratamiento térmicos
forman pares galvanicos con la matriz y se presenta corrosion localizada, tal como se ha reportado en
los trabajos de Hughes, Boag y colaboradores que descubrieron que la corrosion localizada en una
aleacion AA2024-T3 estaba con la agrupacion de particulas intermetalicas con actividad electroquimica
opuesta (por ejemplo, agrupacion de particulas de fase Sy Al-Cu-Fe-Mn) [131, 132].

De igual manera, estos parametros estadisticos coinciden con corrosién uniforme en la aleacion
AA2055-T8. La serie de tiempo correspondiente (figura 4.10ab y 4.13 ab) presentan fluctuaciones de
baja amplitud y alta frecuencia y poca tendencia de CD, tanto en corriente como en potencial. Se puede
afirmar que este comportamiento coincide con los resultados del andlisis estadistico para esta aleacion,
lo que podria significar que no hay dafio importante en la capa pasiva y no se presenta corrosion
localizada en HCI al 1%. En el caso de las aleaciones AA2024-T6, AA2055-T0, AA2099-TO cuyos
parametros estadisticos indican corrosion mixta para el IL, picaduras para la curtdsis y uniforme para
sesgo se podria afirmar que también coinciden, si se asume que la cantidad de picaduras es lo
suficientemente alta para considerarse corrosion uniforme [72]. Las series de tiempo correspondientes
a estas aleaciones presentan poca tendencia de CD y transitorios de baja amplitud y alta frecuencia. En
consecuencia, se puede decir que hay coincidencia entre los resultados de parametros estadisticos y el
comportamiento observado en las series de tiempo. Se puede asumir lo mismo para las aleaciones

AA2055-T6, 2099-T6 y 2099-T8 ya que las series de tiempo tienen el mismo comportamiento.

En la figura 4.14 se muestran las series de tiempo de REP y REC para las aleaciones, en las tres

condiciones de tratamiento térmico, en presencia de H,SO4 al 1%.

La figura 4.14a corresponde a la serie de tiempo REP y se observa que la aleacién AA2099-T0
presenta fluctuaciones de 13mV (-10 hasta 3mV) de amplitud al inicio de la prueba. Esta amplitud
disminuye después de los 500s. Todas las aleaciones, en presencia de H,SO. presentan este

comportamiento de disminucién en la amplitud de los transitorios en potencial al transcurrir el tiempo.
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Tabla 4. 2. Tabla de parametros estadisticos obtenidos para las tres aleaciones, en las tres condiciones de
tratamiento térmico, inmersas en HCI al 1%.

Solucién Materiales | Condiciéon | Rn (ohm) o IL czir‘:gsciic’?n Cur(tlc))sis czirpr)gs(ijc’?n Sesgo Tipo de corrosién
(mA/cm?)

TO 487 x 10% | 534x107% | 0.142 |localizada| 4.9 Picaduras | 1.0 Localizada

AA2024 T6 6.18 x 10* | 4.20 x 10™* | 0.026 mixta 4.0 Picaduras | -0.6 Uniforme

T8 2.77 x 10* | 9.38x 10™' | 0.108 | localizada 75 Picaduras | 1.5 Localizada

TO 547 x10% | 4.75x107% | 0.027 mixta 3.8 | Picaduras | -0.3 Uniforme

HCI AA2055 T6 1.37 x 103 | 1.89 x 1072 | 0.151 | localizada 7.3 Picaduras | 0.3 Uniforme
T8 415%x 103 | 6.26 x 1072 | 0.006 | uniforme 2.9 Uniforme | -0.3 Uniforme

TO 1.16 x 103 | 2.24x 1072 | 0.018 mixta 3.1 Picaduras | 0.01 Uniforme

AA2099 T6 1.83x 103 | 1.41x 1072 | 0.150 | localizada 3.0 Picaduras | -0.3 Uniforme

T8 1.17 x 103 | 2.22x 1072 | 0.005 | uniforme 3.0 Picaduras | -0.3 Uniforme

La aleacion AA2055-T8 presenta fluctuaciones de menor amplitud, ademas de un transitorio de
26mV (-8 hasta 18mV) de amplitud y de forma muy caracteristica a los 600s aproximadamente. Esta
serie de tiempo presenta correspondencia con la serie REC (figura 4.14b). Al ampliar las escalas de la
serie REP y REC (figuras 4.14c y 4.14d) se observa que las aleaciones AA2024 presentan fluctuaciones
en potencial de forma senoidal a lo largo de la prueba, sobre todo en el caso de la aleacibn AA2024T6
y AA2024-T8. Estas fluctuaciones de forma senoidal se presentan de forma muy clara en la figura 4.14d.
Se observa también que las aleaciones AA2055-T6 y AA2055-TO presentan comportamientos similares,
con fluctuaciones en potencial de hasta 5mV de amplitud al inicio de la prueba para después estabilizar

la sefal y disminuir la amplitud después de los 500s.

En latabla 4.3 se resumen los valores de los parAmetros estadisticos obtenidos durante la prueba

de RE de las aleaciones, en presencia de H,SO, al 1%.

En esta tabla se observa que para la aleacion AA2024-T8 se indica corrosion mixta para el IL,
corrosién por picaduras para la curtésis y corrosion localizada para el sesgo. Podria asumirse que los
tres resultados coinciden. Al inspeccionar la serie de tiempo para esta aleacién se observa que los
transitorios en corriente y en potencial son de baja amplitud y de baja frecuencia, sin embargo, la
amplitud de dichos transitorios, aunque baja, se mantiene durante toda la prueba, de manera que pueden

estar relacionados con corrosion localizada.
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Figura 4. 14. Series de tiempo, sin tendencia de CD, de RE (a) en potencial y (b) en corriente, de las tres
aleaciones en las tres condiciones de tratamiento térmico, inmersas en H2S0O4 al 1%. (c) Ampliacién de la escala
en REP. (d) Ampliacion de la escala en REC.

Para el caso de las aleaciones AA2024-T0, AA2055-T6 y AA2055-T8 se indica el tipo de corrosion
mixta para IL, corrosién por picaduras para la curtésis y corrosion uniforme para el sesgo. Al inspeccionar
las series de tiempo en potencial (figuras 4.11 y 4.14), se observa que las aleaciones AA2055-T6 vy
AA2055-T8 tienen comportamientos similares, con una ligera tendencia hacia potenciales activos y
frecuentes fluctuaciones de baja amplitud, mayor al inicio de la prueba y que disminuyendo con el tiempo.
La serie de tiempo en potencial para la aleacibn AA2024-TO se observa que presenta una ligera
tendencia hacia potenciales nobles y fluctuaciones en potencial y en corriente de muy baja amplitud. De
los resultados de parametros estadisticos y la inspeccion visual podria confirmarse la presencia de
corrosion del tipo uniforme para este grupo de aleaciones.
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Para AA2099-T6 los tres parametros estadisticos indican que se presenta corrosion uniforme. La
serie de tiempo en potencial y en corriente para esta aleacién presentan un comportamiento muy estable,
con muy poca tendencia, tanto en corriente como en potencial. Al inspeccionar las series de tiempo sin
deriva se observan fluctuaciones de baja amplitud, caracteristicas de corrosion uniforme. De manera

gue existe coincidencia entre lo indicado por los pardmetros estadisticos y la inspeccion visual.

Para las aleaciones AA2055-T0, AA2099-T0 y AA2099-T8 se indica corrosion uniforme para IL,
corrosion por picaduras para la curtésis y corrosion uniforme para el sesgo. Al inspeccionar las series
de tiempo en potencial, se observa que las tres aleaciones tienen comportamientos muy similares,
aunque la AA2099-T8 presenta potenciales mas negativos, las tres aleaciones presentan tendencia
hacia potenciales activos (figura 4.11a). De tal forma que se puede asumir coincidencia en corrosién

uniforme entre lo que indican los parametros estadisticos y la analisis visual.

Para la aleacion AA2024T6 se indica corrosion mixta para el indice de localizacion, corrosion
uniforme para la curtésis y corrosion uniforme para el sesgo. De igual forma que el caso anterior, al

inspeccionar la serie de tiempo en potencial y corriente, se asume que se presenta corrosion uniforme.

Tabla 4. 3. Tabla de pardmetros estadisticos obtenido para las tres aleaciones, en las tres condiciones de
tratamiento térmico, inmersas en H2SO4 al 1%.

- . s teor Tipo de Curtosis Tipo de ) .
Solucién Materiales | Condicién | Rn (ohm) IL corrosién ) corrosién Sesgo Tipo de corrosién
(mA/cm?2)
TO 4.06 x 10% | 6.40 x 1072 | 0.038 mixta 3.9 Picaduras -0.3 Uniforme
AA2024 T6 2.31x10%| 1.12 x 1072 | 0.015 mixta 1.9 Uniforme -0.1 Uniforme
T8 1.16 x 10* | 2.24 x 1073 | 0.033 mixta 38.4 Picaduras 11 Localizada
TO 1.43 x 10* | 1.82 x 1073 | 0.006 | uniforme 3.6 Picaduras 0.1 Uniforme
H2S04 AA2055 T6 5.81 x 10* | 4.47 x 10™* | 0.017 mixta 4.9 Picaduras -0.3 Uniforme
T8 2.27 x 10* | 1.14 x 1073 | 0.086 mixta 11.3 Picaduras 0.07 Uniforme
T0 5.51 x 10* | 4.71 x 10™* | 0.009 | uniforme 4.9 Picaduras 0.6 Uniforme
AA2099 T6 5.49 x 10% | 4.73 x 1072 | 0.006 | uniforme 2.6 Uniforme -0.02 Uniforme
T8 1.38 x 10* | 1.89 x 1072 | 0.005 | uniforme 6.4 Picaduras -1.0 Uniforme
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Hasta este andlisis se puede considerar que las aleaciones que han presentado mayor
susceptibilidad a la corrosion son la AA2024 en condiciones TO y T8, asi como también la AA2055 en
condicion TO.

De acuerdo en el andlisis microestructural, la cantidad de particulas de segunda fase como
precipitados, dispersoides y particulas constituyentes resulté abundante para las aleaciones AA2024 y
AA2055 en condiciéon TO, lo que no ocurri6 para la aleacién AA2099, que presentd una superficie muy
limpia considerando la poca presencia de particulas de segunda fase, en la misma condicién de
tratamiento térmico. Esto se puede relacionar con la alta susceptibilidad a la corrosion que ambas
aleaciones presentaron, ya que tanto las fase S(Al,.CuMg) como la fase T1(Al.Cu Li) que implican una

alta actividad electroquimica promueven el desarrollo de corrosion localizada [133-136].

Por otra parte, en condicion T8 se lleva a cabo una deformacion plastica a la aleacién con
tratamiento térmico en solucion. Esto restringe la precipitacién excesiva de fases de endurecimiento en
los limites de grano e incrementa la cantidad de dislocaciones en el interior de los granos y, por tanto,
se promueve la precipitacion de fases de endurecimiento T1 y S en el interior de los granos durante el
envejecimiento. La capacidad de deformacion plastica de cada grano difiere en los materiales
policristalinos, ya que esta deformacion depende del factor de Schmid de cada uno. Los granos con un
factor de Schmid mayor, experimentan mayor deformacién plastica [137-139]. El factor de Schmid se
deriva de la ley del mismo nombre (ley de Schmid) la cual establece que para que una dislocacion tenga
movimiento en un sistema de deslizamiento, se requiere que actle una esfuerzo cortante en la direccion

del desplazamiento producida por la fuerza aplicada. La expresion de la ley de Schmid es la siguiente:
g = Mo 4.1)

Donde 3 es la fuerza de corte en la direccion del desplazamiento, o es el esfuerzo aplicado al

material, y M es el factor de Schmid y esta dado por:
M = cos A cos ¢ 4.2)

Donde 4 es el angulo entre la direccién de desplazamiento y la fuerza aplicada y ¢ es el angulo
entre la normal al plano de desplazamiento y la fuerza aplicada. El factor de Schmid tiene un valor
maximo de 0.5. La activacion de un sistema de deslizamiento es mas probable, cuanto mayor sea su

factor de Schmid.

En consecuencia, la densidad de dislocaciones en dichos granos es mayor y, por tanto, también

se incrementa la densidad de precipitados T1 y S, posterior al envejecimiento artificial. Este fenbmeno

94



no ocurre en condicidn de tratamiento T6, es decir, en esta condicion la cantidad de precipitados de
endurecimiento en el interior de los granos es meno que la correspondiente en T8. En general se puede
decir que los potenciales de corrosion de las aleaciones en estudio cambia dependiendo de la condicion
de tratamiento térmico a que fueron sometidas, de manera que en condiciéon T8 se tiene un potencial de
corrosion mas negativo, con respecto a los tratamiento TO y T6. Esto coincide con el trabajo de Proton
y colaboradores [31], quienes al estudiar el efecto de envejecimiento artificial de una aleacion Al-Cu-Li
AA2050 encontraron que las distintas etapas de envejecimiento influyen en el comportamiento

electroquimico, y esto se relaciona con la distribucién de la fase T1.

El potencial de corrosién de la fase T1 en solucién de NaCl al 3.5% en peso es -1,096 mV (ECS),
este valor es mas bajo que el correspondiente a la matriz de aluminio (-750mV(ECS)), la diferencia es
de 346mV. Debido a la alta actividad electroquimica de esta fase, los granos que contienen una alta
densidad de la fase T1 son mas susceptibles a la corrosiobn que otros granos. Los potenciales de
corrosion de las fases Al.Cu (6) y Al,CuMg (S) en NaCl al 3.5% en peso son -695mV (ECS) y -1061mV
(ECS), respectivamente, lo cual indica que la fase S también tiene una alta actividad electroquimica [32,
132, 133, 139, 140].

La corrosion de la aleacidon AA2024 en presencia de solucion NaCl se inicia en sitios locales,
donde particulas de fase S estan presentes. El ataque en particulas de esta fase y la matriz circundante
resulta en un frente de corrosidon suficientemente profundo, que se mantienen las condiciones
electroliticamente necesarias, esto es, enriquecimiento en cloruro y acidez de la solucion, de manera

gue la corrosién se propaga lejos de las particulas de fas S, a lo largo de los limites de grano [132-146].

4.6 Analisis de densidad espectral.

El estudio de los procesos de corrosion que ocurren en la interfase metal-electrolito también se
realiz6 mediante un andlisis en el dominio de la frecuencia a través de sefiales de densidad espectral
de potecia (PSD). Se consider6 importate realizar este analisis para intentar corroborar los resultados
obtenidos a través del analisis de los parametros estadisticos. Como se mencién anteriormente, durante
el analisis de sefiales PSD se definen tres parametros importantes: la pendiente de la zona lineal de alta
frecuencia (), el valor de la potencia limite cero (z/;o) y la frecuencia de corte (fc) gue separa las zonas
de alta frecuencia y bajas fercuencias. Estos pardmetros se han relacionado con los mecanismos ya

tazas de corrosion presentes [147-149].

La figura 4.15 muestra las gréaficas PSD en corriente para las tres aleaciones en las tres diferentes

condiciones de tratamiento térmico, en el medio NaCl al 3.5%, dBi en funcién de la frecuencia f (Hz). El
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valor de la pendiente 8 en corriente se relaciona con el mecanismo de corrosion. En este medio de
exposicion la aleacién AA2024 presenté valores mayores para la frecuencia limite cero y° para las tres
condiciones de tratamiento térmico, indicando una mayor cinética de corrosion o disolucion del material.
En el caso de las aleaciones AA2024-T8 y AA2024-TO presentaron las pendientes mas pronunciadas
(pendientes mas negativas). Los valores de 1° son muy similares para las aleaciones AA2055 y AA2099
en las tres condiciones de tratamiento térmico. En condiciéon TO las graficas indican que las aleaciones
AA2055 y AA2099 presentaron comportamientos similares con pendientes muy similares también. En
condiciones T6 y T8 la aleacion AA2055 presentd mayores valores dBi que la aleaciéon AA2099. En
condicion T8 las aleaciones AA2055 y AA2099 presentaron las pendientes mas bajas. Es notorio que,
en el caso de la aleacion AA2024-T8, la diferencia en los valores dB entre esta aleacion y las otras dos,

es muy pronunciada.
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Figura 4. 15. Gréficas de PSD en corriente de las tres aleaciones, en presencia de NaCl al 3.5%, en (a) condicion
TO, (b) condicién T6 y (c) condicién T8.

Los valores de las pendientes (tabla 4.4) indican procesos de corrosién por picaduras para las
tres aleaciones, en las tres condiciones de tratamiento térmico, excepto para AA2055-T8 y AA2099-T8,
cuyos valores de pendiente se relacionan con procesos de corrosién uniforme. Se puede concluir que
las aleaciones que presentan mayor cinética de corrosiéon son AA2024-TO y AA2024-T8. Seguidas por
las aleaciones AA2099-T6 y AA2024-T6, mientras que las aleaciones que presentan menor cinética de
corrosién son AA2055-T8 y AA2099-T8. En el caso de las aleaciones AA2024-T0 y AA2024-T8, los
resultados que se observan en este analisis coincide perfectamente con los comentado en la inspeccién
visual de las series de tiempo (figuras 4.9 y 4.12). De igual manera los valores del IL y curtésis indican

procesos de corrosion localizada (tabla 4.1).
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En la figura 4.16 se presentan las graficas PSD para las tres aleaciones, en las tres condiciones
de tratamiento térmico, expuestas en solucién de HCl al 1%. Se observan mayores valores de y° para

la aleacion AA2024 solo en condiciones T6 y T8, indicando mayor cinética de corrosion.

La aleacién AA2024TO presenté un menor valor de ° que los correspondientes a las otras dos
aleaciones, aunque su pendiente fue la mas pronunciada. En esta condicién de tratamiento térmico la

aleacion AA2099 mostro el valor mayor de y°.

Por otro lado las aleaciones AA2055 y AA2099 presentaron comportamiento similares en las

condiciones T6 y T8, incluyendo los valores de W° que presentaron valores muy similares.

Tabla 4. 4. Energia limite cero y° y valores de pendiente de zona lineal g para andlisis PSD de aleaciones en
presencia de NaCl al 3.5%.

Solucién | Aleacién Condicién wO(dBi) B (dB(V)) B (dB(A))
TO -116.2 -21.5 -13.8
AA2024 T6 -125.7 -11.7 9.1
T8 -118.7 -17.6 -13.2
TO -130.5 -10.2 -8.2
NacCl AA2055 T6 -146.7 -12.0 -8
T8 -141.4 -11.7 -3.5
TO -127.03 -14.2 -8.1
AA2099 T6 -132.9 -11.7 -9.9
T8 -143.7 -3.6 -3.5
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Figura 4. 16. Gréficas de PSD en corriente de las tres aleaciones, en presencia de HCI al 1%, en (a) condicion TO,
(b) condicion T6 y (c) condicion T8.

Los valores de las pendientes (tabla 4.5) indican que se presenta corrosion por picaduras en las
tres aleaciones sometidas a las tres condiciones de tratamiento térmico. Este resultado coincide con lo
indicado por los parametros estadisticos para la mayoria de las aleaciones, ya que de acuerdo con la
tabla 4.2, el IL indica corrosién localizada para cuatro de las aleaciones, corrosién mixta para 3 de las
aleaciones y solo indica corrosion uniforme para las aleaciones AA2055T8 y AA2099T8. La curtésis
indica corrosién por picaduras para todas las aleaciones, excepto para la AA2055T8 para la cual se
indica corrosion uniforme. El sesgo indica corrosion uniforme para todas las aleaciones, excepto para

AA2024-TO y AA2024-T8, para las cuales se indica corrosion localizada.

Se puede resumir que en presencia de HCI al 1%, las aleaciones AA2024-T0O, AA2024-T6 y

AA2024-T8 presentaron mayor cinética de corrosion. La aleaciébn con menor velocidad de corrosion es

la AA2099-T8.
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Tabla 4. 5. Energia limite cero y° y valores de la pendiente en zona lineal 8, para analisis PSD de aleaciones en
presencia de HCI al 1%.

Solucién | Aleacion Condicién wO(dBi) B (dB(V)) B (dB(A))

TO -130.2 -12.7 -14.6

AA2024 T6 -104.8 -11.9 -12.8

T8 -90.9 -12.0 -14.1

TO -112.5 -9.7 -12.0

HCI AA2055 T6 -115.1 -11.3 -12.6
T8 -118.7 -11.8 -12.9

TO -110.9 -9.3 -12.7

AA2099 T6 -113.9 -5.6 -8.2

T8 -112.5 -7.8 -9.2

En la figura 4.17 se presentan las graficas PSD para las tres aleaciones, en las tres condiciones
de tratamiento térmico, expuestas en solucion de H,SO4 al 1%. En esta figura se observa un valor mayor
de y° para las aleaciones AA2024 en condiciones TO y T6, indicando una mayor cinética de corrosién o
disolucion del material. En el tratamiento térmico T8 se observa también que la aleaciones 2024 y 2055
presentan fluctuaciones de muy baja amplitud, casi imperceptibles, comparadas con las fluctuaciones

presentes en AA2099 a altas frecuencias.
En condiciones TO y T6 la aleacién que presenté un menor valor de ° fue AA2055.

Los valores de las pendientes (tabla 4.6) se presentan los valores de las pendientes de las tres
aleaciones, en las tres condiciones de tratamiento térmico, en presencia de H,SO, al 1%. Aunqgue los
valores de las pendientes corresponden a corrosion por picaduras, se observa que las aleaciones
AA2024-T8 y AA2099-T8 presentaron las pendientes mas negativas, aunque estas aleaciones
presentaron fluctuaciones muy bajas en las graficas PSD (figura 4.16c). La pendiente de la aleacién

AA2099-T6 también es considerablemente pronunciada.
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Figura 4. 17. Gréficas de PSD en corriente, de las tres aleaciones en presencia de H,SO,4 al 1%, en (a) condicién
TO, (b) condicién T6 y (c) condicién T8.

Las aleaciones que mostraron pendientes menos negativas son AA2055-T0, AA2055-T6 y
AA2099-T0. Comparando con los resultados de parametros estadisticos (tabla 4.3) se observa que
existe cierta concordancia en el caso de las aleaciones AA2024, ya que el IL indica corrosion mixta en
las tres condiciones de tratamiento térmico de esta aleacion, mientras que la curtésis indica corrosion
por picaduras para la AA2024-TO y AA2024-T8, mientras que para AA2024-T6 se indica corrosion
uniforme. El sesgo indica corrosion uniforme para AA2024-T0O y AA2024-T6, mientras que para AA2024-

T8 indica corrosion localizada.

Para las aleaciones AA2055-T0, AA2055-T6 y AA2099-TO que presentaron las pendientes
menos pronunciadas, se observa que los pardmetros estadisticos casi indicaron el mismo tipo de
corrosién para las tres aleaciones, ya que el IL, la curtésis y sesgo indicaron corrosién uniforme,
corrosién por picaduras y corrosion uniforme, respectivamente, para la AA2055-T0 y AA2099-TO, solo

en la AA2099-T6 hubo discrepancia ya que el IL indicé corrosién mixta.
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Tabla 4. 6. Energia limite cero y° y valores de la pendiente en zona lineal $, para analisis PSD de aleaciones en
presencia de H,SO, al 1%.

Solucién | Aleacion Condicién wO(dBi) B (dB(V)) B (dB(A))

TO -108.9 -12.3 -12.2

AA2024 T6 -121.4 -11.5 -12.2

T8 -119.1 -13.8 -25.5

TO -126.14 -9.8 -9.6

H>SO4 AA2055 T6 -146.95 -10.0 9.1
T8 -114.9 -8.4 -15.0

TO -121.0 -9.7 -9.2

AA2099 T6 -126.7 -5.7 -14.4

T8 -125.9 -8.0 -194

En presencia de NaCl al 3.5% la aleacibn AA2024 present6 mayor actividad electroquimica,
sobre todo en condiciones TO y T8, cuyos analisis realizados e inspeccdn visual indican el desarrollo de
corrosién localizada para estas aleaciones. En el caso de la aleacion AA2024-T6 se puede asumir el
desarrollo de corrosién uniforme, dado que la inspeccion visual mostré pequefias fluctuaciones de alta
frecuencia, los parametros estadisticos de la tabla 4.1 indicaron corrosion mixta y uniforme para el IL y
sesgo, respectivamente, y la pendiente B del andlisis PSD es relativamente menor que en las
condiciones TO y T8.

Para las aleaciones AA2055 en presencia de NaCl al 1% se podria confirmar el desarrollo de
corrosioén localizada para la aleacion en condicion TO. Esto se afirma debido que al inspeccionar la serie
de tiempo en corriente en la figura 4.8d se observan fluctuaciones y una demanda creciente de corriente,
los pardmetros estadisticos indican corrosion localizada para IL y corrosion por picaduras para la
curtdsis, ademas el valor de su pendiente B en analisis PSD es lo suficientemente negativa para el

desarrollo de picaduras.

Para las aleaciones AA2055-T6 AA2055-T8 se podria afirmar que se desarrolla corrosion
uniforme debido a que se observa mucha estabilidad en la inspeccion visual de las series de tiempo

(figuras 4.8 y 4.11). Los resultados de los pardmetros estadisticos indican los mismos mecanismos de
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corrosion para ambas aleaciones (tabla 4.1), es decir, corrosién mixta para IL y corrosién uniforme para

sesgo.

Para las aleaciones AA2099 en presencia de NaCl al 3.5% se puede confirmar el desarrollo de
corrosion uniforme, ya que al inspeccionar las series de tiempo se observa estabilidad suficiente y
frecuentes transitorios de baja amplitud. Por otro lado los resultados de parametros estadisticos indican
corrosion mixta para el IL y corrosion uniforme para el sesgo en el caso de las aleaciones en condicion

TO y T6. Para la aleacion AA2099-T8 el IL y el sesgo indican corrosion uniforme.

Para las aleaciones en presencia de HCI al 1% se observa, de manera general, que las
aleaciones AA2024-T6 y AA2024-T8 presentan corrosion del tipo localizada. Esto se afirma porque al
inspeccionar las series de tiempo se observo la presencia de transitorios de alta amplitud y baja
frecuencia en la serie de tiempo en corriente, sin tendencia, (figura 4.12b). Los parametros estadisticos
para AA2024-T6 indican corrosién mixta para IL, corrosion por picaduras para la curtdsis y corrosion
uniforme para el sesgo. Para AA2024-T8 se tiene corrosion localizada para IL, corrosion por picaduras
para curtdsis y corrosién localizada para sesgo. Los valores de 1° para estas dos aleaciones son
mayores y sus pendientes son lo suficientemente pronunciadas para concluir que se desarrolla corrosion

localizada.

La aleacidbn AA2024-TO podria esta desarrollando corrosion uniforme ya que al observar las
series de tiempo (figuras 4.9 y 4.12) se observa mucha estabilidad, fluctuaciones de muy baja amplitud
y alta frecuencia, ademas la grafica PSD (figura 4.15a) muestra un valor menor de ¥° lo que indica
menor cinética de corrosion, ademas, aunque la pendiente es pronunciada con un valor de -14.6, los
valores de dB son menores que las otras dos aleaciones durante toda la prueba (figura 4.15a). Los tres
pardmetros estadisticos, IL, curtdsis y sesgo, indican corrosién localizada para esta aleacion. Se podria
asumir que la densidad de picaduras es alta de forma tal que hay una uniformidad en el proceso de

corrosion.

Las aleaciones AA2055 podria estar desarrollando corrosién uniforme en las tres condiciones de
tratamiento térmico en presencia de HCI al 1%. La inspeccion visual de las series de tiempo (figuras 4.9
y 4.12) indica mucha estabilidad en la sefiales, correspondiente a corrosion uniforme. Los valores de °
son bajos para estas aleaciones. Para las aleaciones AA2055-T6 y AA2055-T8 los valores de dB son
bajos durante toda la prueba. Los valores de los pardmetros estadisticos para la aleacion AA2055-T6
(tabla 4.2) discrepan con lo mencionado anteriormente, ya que para esta aleacion se indica corrosion

localizada para IL, corrosion por picaduras para curtdsis y corrosion uniforme para sesgo. Para la
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aleacion AA2055-TO se indica corrosion mixta para IL, corrosion por picaduras para curtosis y corrosion
uniforme para sesgo, mientras que para la aleacion AA2055-T8 se indica corrosion uniforme para los
tres parametros estadisticos

Las aleaciones AA2099 podrian estar desarrollando corrosion uniforme al igual que las
aleaciones AA2055. Tanto en la series de tiempo como en las graficas PSD se observa estabilidad en
estas aleaciones. Los valores de W° para las aleaciones AA2099-T6 y AA2099-T8 son bajos, con
comportamientos similares a la AA2055 a frecuencias mas altas. Los valores de parametros estadisticos
discrepan en el caso de la aleacién AA2099-T6 ya que el IL indica corrosion localizada, la curtésis indica
corrosion por picaduras y el sesgo indica corrosion uniforme. Para la aleacién AA2099TO se indica
corrosion mixta para IL, corrosion por picaduras para la curtésis y corrosion uniforme para sesgo. Para
la aleacion AA2099-T8 se indica corrosion uniforme la el IL y sesgo, mientras que la curtésis indica

corrosion por picaduras.

En presencia de H,SO, al 1%, las aleaciones AA2024-TO y AA2024-T6 podrian estar
presentando desarrollo de corrosién por picaduras debido a las fluctuaciones mostradas en las series

de tiempo en corriente (figuras 4.10 y 4.13b), ademas analizando la grafica PSD estas dos aleaciones
muestran valores de y° mas altos, de igual forma muestran valores de dB mayores a frecuencias méas

altas, durante toda la prueba.

La aleacion AA2024-T8 no presenta fluctuaciones evidentes en las series de tiempo, tampoco
muestra fluctuaciones en la grafica de PSD. Por el contrario los valores de parametros estadisticos
indican corrosion del tipo mixta para IL, corrosién por picaduras para la curtdsis y corrosion localizada

para el sesgo. Mas aun la pendiente PSD es bastante negativa (-25.5).

Las aleaciones AA2055-TO, AA2055-T6 y AA2055-T8 podrian estar presentando corrosion
uniforme ya que el analisis visual de las series de tiempo indican buena estabilidad de las sefales
correspondientes a las aleaciones. Similarmente en la grafica PSD (figura 4.16) presentan valores de
Y0 menores asi como pendientes menos pronunciadas (tabla 4.6), incluso para la aleacion AA2055-T8
la grafica PSD no presenté fluctuaciones. Los parametros estadisticos de la tabla 4.3 indican que la
aleacién AA2055-TO presentd corrosion uniforme para IL y sesgo, mientras que para la curtésis se indica
corrosién por picaduras. Para las aleacibnes AA2055-T6 y AA2055-T8 se indica que presentaron

corrosién mixta para IL, corrosion por picaduras para la curtdsis y corrosion uniforme para el sesgo.

Las aleaciones AA2099 en las tres condiciones de tratamiento térmico podrian estar

desarrollando corrosion del tipo uniforme en presencia de H»SO, al 1%. Esto se afirma debido
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inicialmente a la estabilidad mostrada en las series de tiempo (figuras 4.10 y 4.13), de igual manera las
gréficas PSD (figura 4.16) las aleaciones AA2099 presentan valores de dB bajos. La mayoria de los
parametros estadisticos (tabla 4.3) indican corrosion uniforme para las aleaciones AA2099.

Es notorio que la aleacion AA2024 ha mostrado, en general, una mayor susceptibilidad a
procesos corrosivos, en comparacion con la aleacion AA2055. Esto puede estar relacionado con el alto
contenido de Cu en esta aleacion. Esta documentado que el Cu, ademas de otros elementos, precipita
como particulas intermetalicas mas grandes que alcanzan altas densidades superficiales y tienen altos
potenciales electroquimicos. Por tanto, independientemente de la matriz, se desarrollan procesos
corrosivos localizados [79-81,118,150,151].

Se puede mencionar que las aleaciones en las que se observé una menor cantidad de particulas
precipitadas en su microestructura. La aleacion AA2024-T6 presentd poca precipitacion de particulas de
segunda fase, de modo que se puede mencionar que una superficie mas homogénea inhibié el desarrollo

de la actividad electroquimica.

Del mismo modo se observé poca precipitacion en la microestructura de la aleacion AA2055-T8.
Se asume que la deformacién en frio provocd una mejor distribucion de los preciptados hacia el interior
de los granos. Ademas, el contenido de Ag y Zn disminuyd la diferencia entre las particulas de segunda

fase y la matriz.

Se ha observado también que el medio en el cual se present6 una mayor actividad electroquimica
fue la solucion de NaCl al 3.5%, seguida de la soluciéon HCI al 1%, mientras que la solucién H2SO4
provocé una menor actividad electroquimica en las aleaciones. Esto puede ser atribuido a la alta
concentracion de iones CI en las primeras dos soluciones. Su caracteristica de fuerte penetracién o
adsorcion reduce la proteccion de la capa pasiva, posteriormente conduce a la disolucion de hidrégeno

durante la disolucién anddica [72].

Las aleaciones en condiciéon TO resultaron con mayor cantidad de particulas precipitadas, esto
debido a que durante el envejecimiento artificial, se da tiempo suficiente para que precipiten los
diferentes elementos de aleacién, de manera que resultan precipitados principalmente en los limites de
grano (precipitacion heterogénea) y en el interior de los granos (precipitacion homogénea), ademas de
zonas libres de precipitados. Estas zonas se observaron de forma clara en las microestructuras. De
manrea ge esta distribucién de zonas presenta diferencias quimicas, con diferentes potenciales que

promueven el desarrollo de actividad electroquimica.
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5. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

En este trabajo se realizd6 un estudio del comportamiento electroquimico de las aleaciones
AA2024, AA2055 y AA2099, sometidas a tres tratamientos térmicos diferentes. Las pruebas
electroquimicas se llevaron a cabo en presencia de tres electrolitos; NaCl al 3.5% peso, HCI al 1%
volumen y H,SO, al 1% volumen. En base a los resultados de esta investigacién se presentan las

siguientes conclusiones y recomendaciones.
Pruebas de microdureza

Los resultados de la pruebas de microdureza fueron los esperados. Las aleaciones en condiciéon
de tratamiento térmico TO presentaron la microdureza vickers mas baja, seguida por las aleaciones en
condicion T6 y finalmente las aleaciones en condicion T8 presentaron los mayores valores de
microdureza. Este incremento en microdureza se debe a la mejor distrubucion y mayor densidad de

fases de endurecimiento T1 y S dentro de los limites de grano, promovida por la deformacién en frio.

En condicién TO se generan zonas libres de precipitacion, que representan zonas preferenciales

para el movimiento de dislocaciones.

En condicién T6 la precipitacion de fases de endurecimiento es escasa dentro de los limites de
grano, de manera que puede asumir que densidad de dislocaciones es menor, con respecto a la

condicion T8.

Analisis de microestructura

Se presentd una mayor catidad de particulas de segunda fase en las aleaciones AA2024 y
AA2055, sobre todo en las condiciones de tratamiento térmico TO y T8. La aleacion AA2099 presentd
una superficie con escasas fases precipitadas. Se asume que el alto contenido de Cu en la aleacion
AA2024 esté relacionado con la alta cantidad de particulas precipitadas en la superficie de la aleacion,
debido a que, en combinacién con otros elementos como Mg, Mn, y Fe, forma las fases de

endurecimiento observadas en el analisis.
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Por otro lado, el contenido de Ag en la aleacion AA2055 se utiliza para promover la formacién de
fases de endurecimiento Al-Cu-Mg, ademas su relacion Cu/Li es mas alta, con respecto a la AA2099,
de manera que esto conduce a una fraccion de volumen mayor de la fase T1. La aleacion AA2099,
contiene un menor porcentaje de Cu en su composicién quimica, ademas no contiene el elemento Ag,

de manera que la precipitacion de fases de endurecimiento en esta aleacién es menor.

El tratamiento térmico de solucion, seguido de un rapido enfriamiento y posterior envejecimiento
artificial (T6), generd grietas en la aleacibn AA2055. Estas grietas se desarrollaron en los limites de
grano, probablemente debido al rapido enfriamiento y los consecuentes gradientes de temperatura entre
la superficie y el interior de la aleacion. Esto genera tensiones internas en el material. Sin embargo, esta

aleacion no present6 una gran susceptibilidad a la corrosion como en el caso de AA2024.

Pruebas electroquimicas

Se observo una mayor susceptibilidad a la corrosién para las aleaciones AA2024-T0 y AA2024-
T8, lo que podria deberse al mayor porcentaje de contenido de Cu y el consecuente incremento en el

numero de particulas precipitadas en la superficie de estas aleaciones.

También se observd una cinética de corrosion superior en presencia de NaCl al 3,5 % y HCl al 1
%. Esto pudo deberse a la presencia del ion CI', que tiene la caracteristica de fuerte penetracion o
adsorcion y reduce la proteccion de la capa pasiva. posteriormente esto conduce a la evolucion de

hidrogeno durante la disolucién anédica.

Se presentd un mayor valor de resistencia al ruido en la aleacion AA2055-T8 evaluada en NacCl
y HCI. Para la soluciéon H,SO4, el tratamiento T6 mostré el mejor desempefio, ya que alcanzé valores de
Rn de 2.72 x 10° Q- cm?, en NaCl, 4.16 x 103 Q- cm?, en HCl y 5.81 x 10* Q- cm? en HzSO..

Las aleaciones que mostraron un mejor equilibrio entre desempefio en corrosién y microdureza
fueron las aleaciones AA2024-T6, AA2055-T8 y 2099-T6.

Las aleaciones en condiciéon de tratamiento térmico T6 presentaron una menor cantidad de

particulas precipitadas y, en consecuencia mayor desempefio en corrosion.

El tratamiento térmico T8, de manera general promueve el desarrollo de dislocaciones de forma
heterogénea, debido al distinto factor Schmid y, por tanto, una distribucién heterogénea de precipitados.

Esto provoca una mayor susceptibilidad a la corrosiéon localizada en la aleacién.
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Las aleaciones Al-Li A2055 y AA2099 han demostardo, en el presente trabajo un mejor
desempefio en propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion que la aleacion convencional
AA20204, sobre todo en condiciones de tratamiento térmico T6 y T8. Un adecuado control de elementos
de aleacién podria mejorar estas propiedades.

5.2. Recomendaciones

En el presente trabajo se ha mostrado las mejores propiedades de las aleaciones Al-Li
de tercera generacion, sobre la aleacion convencional AA2024. Los resultados obtenidos
generan interesante informacién respecto a la influencia que tiene el historial termomecanico
sobre el desempeiio electroquimico y mecanico de las aleaciones de aluminio. Para estudios

posteriores se recomienda lo siguiente:

Enfocar esfuerzos en el estudio de aleaciones de Al-Li de tercera generacion para
encontrar un tratamiento que genere aleaciones con propiedades Optimas de desempefio

mecanico y electroquimico.

Excluir el tratamiento térmico TO, que demostro escasas propiedades mecanicas y
electroquimicas. Investigar otros tratamientos termomecanicos como T3 para evaluar el

desemperio de aleaciones.

Caracterizar la composicion quimica de los precipitados mediante microscopia
electronica de transmision difraccion de rayos x para determinar las fases presentes y sus

potenciales de corrosion.
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