Corrosion de la aleacion 8090 en medios
salinos de agresividad moderada

Resumen

A. Conde(™ yJJ. de Damboreneal™™)

A pesar del alto grado de conocimiento existente sobre las propiedades mecénicas de las aleaciones
Al-Li, los trabajos sobre su comportamiento frente a la corrosién son mds bien escasos. En el presen-
te trabajo, se pretende caracterizar, mediante la espectroscopia de impedancia electroquimica, el
comportamiento frente a la corrosiéon de la aleacién 8090 en un medio de agresividad moderada,
como es el NaCl 0,06 M. Al final del ensayo (100 h) la probeta mostraba sélo un ligero ataque inter-
granular. Esta situacién se pone de manifiesto en la evolucién de los diagramas de impedancia.
Durante las primeras 50 h no se aprecian desviaciones importantes con respecto al comportamiento
ideal descrito por el circuito de Randles. Con el tiempo, el diagrama de impedancia estd constituido
por dos arcos capacitivos. Mientras el semicirculo correspondiente a las altas frecuencias podria ser
consecuencia de la transferencia de carga y migracién idnica a través de la capa de 6xido, el semi-
circulo de las mds bajas frecuencias podria deberse a la adsorcién de los aniones procedentes del
electrélito.
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Corrosion behaviour of 8090 alloy in saline solution with
moderate aggressiveness

Abstract

1. INTRODUCCION

Corrosion studies of Al-Li alloys are not so extensive and concentrate almost exclusively on
atmospheric exposure tests and accelerated laboratory tests due to the fact they provide a reasonable
approximation to the real behaviour of the alloy in service conditions. This paper attempts to
establish a correlation between the evolution of the impedance diagrams and the process of the attack
undergone by a commercial 8090 T8171 alloy, with the aim of establishing the kinetics of the
corrosion process. After 100 h of immersion, samples showed only a slight intergranular attack. As a
result of the low aggressiveness of the solution no major deviations from the ideal behaviour
described by the Randles circuit are expected in the impedance plots. After 50 hours of testing, the
impedance diagram evolves towards two semicircles which seem to be related with the charge
transfer and ionic migration through the oxide layer and the adsorption of electrolytre anions.
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incremento de las aplicaciones de este tipo de alea-
ciones junto al desarrollo y bisqueda de otras nue-

La utilizacién del aluminio y sus aleaciones
ocupa, desde hace mds de un cuarto de siglo, un
lugar destacado en la industria del transporte y de la
automocion. Durante la década de los 80 se creyd
que la irrupcién de nuevos materiales, compuestos
metélicos y/o cerdmicos supondria, el punto final
en la expansion del aluminio. Sin embargo, en los
ultimos aflos se estd asistiendo a un progresivo
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vas con mejores propiedades mecdnicas y de resis-
tencia a la corrosién (1).

Un claro ejemplo de esta evolucién, lo constitu-
yen las aleaciones de Al-Li. Desde que en el perio-
do 1984-1987, se hiciera publica la patente de la
8090, el interés por este tipo de aleaciones ha vuel-
to a surgir por sus especiales caracteristicas de baja
densidad y alto médulo eldstico.

A pesar del alto grado de conocimiento existente
sobre las propiedades mecdnicas de estas aleacio-
nes, los trabajos sobre su comportamiento frente a
la corrosién son mas bien escasos, centrandose casi
exclusivamente en ensayos acelerados segtin
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normas y en la exposicién atmosférica. En el pre-
sente trabajo se, pretende caracterizar, mediante la
espectroscopia de impedancia electroquimica, el
comportamiento frente a la corrosion de la aleacién
8090 en un medio de agresividad moderada, como
es el NaCl 0,06 M.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La aleacién objeto de estudio estd compuesta
bédsicamente por aluminio y litio, fabricada en
forma de planchas de 50 mm de espesor, 1.000 mm
de longitud y 1.000 mm de anchura y su composi-
cién es la siguiente:

Al-24%Li-1,15% Cu-0,67 % Mg -
- 0,11 % Zr - 0,05 % Fe - 0,02 % Si - 0,0004 % Na

Fue suministrada en estado T8171. Este trata-
miento consistié en un proceso de solubilizacién y
temple, con una deformacién pléstica en frio del
6 % seguida de un envejecimiento durante 10 h a
150 °C, que define un estado de envejecimiento
préximo al pico de maduracidn.

Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo
mediante un sistema convencional de tres electro-
dos. Se utilizé como referencia un electrodo de
calomelanos saturado y, para cerrar el circuito, un
contraelectrodo de platino. Por tltimo, el electrodo
de trabajo esta constituido por 1 cm? de la aleacién
objeto de estudio.

Los electrodos se conectaron a un potenciostato
y a un analizador de respuesta en frecuencia y las
operaciones de adquisicién y andlisis de los datos
obtenidos se realizaron de manera automética
mediante un programa adecuado. La sefial de per-
turbacién aplicada fue de 10 mV de amplitud y el
barrido de frecuencias, de 50 kHz a 10 mHz. Para
las simulaciones matematicas de la impedancia, se
utilizé el programa Equivcrt de B. Boukamp (2).
Las primeras medidas se realizaron tras 6 h de
inmersién de la probeta en la solucién y luego se
repitieron a intervalos de 24 h, hasta completar el
periodo total de inmersién de 100 h.

El electrélito empleado fue NaCl 0,06 M prepa-
rado a partir de reactivo quimicamente puro. La
solucién de ensayo tenia pH neutro.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La observacién macroscépica realizada al finalizar
el ensayo no mostraba signos externos de ataque
apreciables (picaduras, ampollas...), aunque el ané-
lisis metalografico de la misma revelaba, a las
100 h, un incipiente ataque intergranular, tal y
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FIG. 1.— Ataque intergranular detectado tras 100 h
de inmersidn.

FiG. 1.— Intergranular attack after 100 h of testing.

como puede apreciarse en la figura 1. Al pH de la
disolucidén experimental, la capa de 6xido protecto-
ra que de forma natural se genera sobre el aluminio
y, sus aleaciones, es estable y aunque la presencia
de cloruros altera su estabilidad, la baja concentra-
cién de los mismos existente en la solucién hace
que la resistencia de dicha pelicula protectora sea
mayor que en otros medios més agresivos (3).

Esta situacién queda perfectamente reflejada en
los diagramas de impedancia realizados a lo largo
del ensayo. Durante las primeras 50 h no se apre-
cian desviaciones importantes con respecto al com-
portamiento ideal descrito por el circuito de Rand-
les. En la figura 2 se recoge el diagrama
representativo de lo obtenido hasta las primeras 50
h. de ensayo. En €], se observa que el diagrama de
Nyquist estd constituido por un primer semicirculo
capacitivo que se encuentra ligeramente deprimido,
seguido a frecuencias bajas por un arco inductivo.
Con el tiempo, este comportamiento inductivo
desaparece, dando lugar a otro semicirculo capaciti-
vo, como se muestra en la figura 3 para las 100 h de
ensayo.

Como se puede apreciar, hay una depresién del
arco capacitivo en las altas frecuencias, constatin-
dose que el origen del semicirculo se sitiia por
debajo del eje real de la impedancia. Sin embargo,
esta depresién se hace mds patente en la representa-
cién de Bode, donde la pendiente de la recta descri-
ta en el intervalo de frecuencias asociada al com-
portamiento capacitivo, es ligeramente inferior a la
unidad. En un sistema bajo control de activacién,
dicha recta forma un 4ngulo de 45° con el eje de la
frecuencia. Desviaciones de dicho valor pueden
indicar que otros procesos, ademds del de transfe-
rencia de carga, pueden estar teniendo lugar en la
intercara metal/electrélito. Sin embargo, en este
caso, la pendiente de la recta en el diagrama de
Bode se mantiene constante durante todo el ensayo
y tampoco aparecen cambios en la representacién
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F1G. 2.— Diagramas de a) Nyquist y b) Bode,
correspondientes a 50 h de inmersién.

FIG. 2.— Impedance diagram a) Nyquist and b)
Bode after 50 h of testing.

de Bode del dngulo. Tanto la altura y la anchura del
maximo, como su localizacién en el intervalo de
frecuencias permanece invariable. Por tanto, la dis-
minucién de la pendiente en el diagrama de Bode
parece estar originada por una dispersién de la
constante capacitiva de tiempo provocada por una
falta de homogeneidad superficial. De este modo,
se puede relacionar el arco de las altas frecuencias
con el mecanismo de transferencia de carga que
tiene lugar a través de la capa de 6xido.

En las bajas frecuencias, se describe lo que pare-
ce ser un segundo semicirculo de naturaleza capaci-
tiva. Este no estd completamente resuelto en el dia-
grama de Nyquist, pero se distingue con claridad en
la representacién de Bode por la aparicién de un
segundo méximo en las frecuencias més bajas,
junto a un cambio en la dependencia del médulo de
la impedancia con la frecuencia. Segitin Bessone et
al. (4) este arco podria estar relacionado con los
procesos de adsorcién de cloruros en los defectos
de la capa de alimina por donde se inicia el ataque.
Por su parte, Brett et al. (5) sugieren que el meca-
nismo de corrosion no sdélo tiene lugar a través de
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Fi16. 3.— Diagramas de a) Nyquist y b) Bode,
correspondientes a 100 h de inmersion.

Fi1G. 3.— Impedance diagram a) Nyquist and b)
Bode after 100 h of testing.

los defectos de la pelicula de 6xido, sino también a
través de ella por un mecanismo de migracion iéni-
ca. Puesto que la capa de alimina posee una estruc-
tura cristalina, es 1égico que los defectos (vacantes)
puedan tener un papel importante en el proceso
difusién iénica y, por lo tanto, en la corrosién. Asf,
mientras que en la intercara metal-6xido la concen-
tracién de vacantes de oxigeno es mayor que en la
intercara 6xido-solucién, en ésta la concentracion
de vacantes metdlicas es mayor que en la primera.
De esta manera, se crea un gradiente de concentra-
cién de vacantes que promueve el crecimiento de la
pelicula de 6xido en la intercara metal-6xido. Cuan-
do alcanzan la intercara mds externa, los iones
metélicos reaccionan con los iones cloruro presen-
tes en el medio, formando sales solubles que favo-
recen la disolucién del aluminio.

Estos complejos intermedios participan en la
reaccion de disolucién del metal y producen un pro-
ceso de disolucién multiescalonada, que queda
reflejado por la aparicién del rizo que se revela a
partir de las 50 h de ensayo.
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A las 100 h de ensayo, el diagrama de impedan-
cia estd constituido por dos arcos capacitivos en
altas y bajas frecuencias, que se conectan entre si
mediante un rizo, que parece ser el resultado de la
evolucion de un arco pseudoinductivo. Mientras el
semicirculo correspondiente a las altas frecuencias
podria ser consecuencia de la transferencia de carga
y migracion idnica a través de la capa de 6xido, el
rizo y el semicirculo de las frecuencias mas bajas,
estarfan relacionados con el proceso de adsorcién
de cloruros que origina un proceso de disolucién
multiescalonada del aluminio. Sin embargo, la apa-
ricién del segundo semicirculo a las mds bajas fre-
cuencias ain no esta del todo esclarecida y varios
procesos podrian ser los causantes de la aparicion
de dicha constante de tiempo adicional (7). De entre
ellas, destacan las que lo asocian a la existencia de
estados de pasividad, que no parece ser aqui el
caso, o las que resaltan el efecto de la adsorcién de
los aniones procedentes del electrdlito.

Estas respuestas de la impedancia se pueden
simular mediante un circuito equivalente, RC,
conectado en paralelo con otro RaCa, como el de la
figura 4, donde Ra y Ca son la resistencia y la capa-
cidad de las especies adsorbidas. La determinacién
de cada uno de los parametros empleados, se reali-
z6 empleando elementos de fase constante. Los
valores obtenidos para cada uno de ellos se recogen
en la tabla I. Los valores de la capacidad asociada a
la doble capa y a la resistencia de corrosién no
cambian en el periodo de ensayo. Esto parece indi-
car que, aunque el material estd siendo atacado por
el medio, el ataque no es consecuencia del adelga-
zamiento de la pelicula de 6xido, sino que ocurre
como un proceso de transferencia de carga a través
de los defectos y de pelicula protectora.

Cdl

—/\/\/\ II Ca
M

Rt l\/\/\

Ra

FIG. 4.— Circuito equivalente empleado para la
simulacion del comportamiento de la aleacién 8090
en NaCl 0,06 M.

FiG. 4.— Equivalent circuit for modelling the 8090
alloy behaviour in NaCl 0,06 M solution.
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TaBLA L.— Valores de los pardmetros electroquimi-

TABLE I.— Electrochemical parameters obtained

cos obtenidos por simulacién

after simulation

Hasta 100h
50h

Cdl 2,86E-5 3,46E-5
n 0,85 0,81
Rt 4.600 4.610
Rs 40 31
Ra -1.065 9.230
Ca -4,69E-4 7,72E-3
n 0,75 1

4. CONCLUSIONES

Los iones cloruro se adsorben a través de los
defectos y discontinuidades de la pelicula natural de
6xido. protector formado sobre la superficie de la
aleacién, formando compuestos intermedios que
facilitan el proceso corrosivo (disolucién multiesca-
lonada). Este fendmeno se debe a la existencia de
un gradiente de vacantes en las intercaras metal-
6xido y 6xido-electrélito, que favorecen el movi-
miento de los iones Al3*+ y oxigeno. De este modo,
cuando el aluminio alcanza la intercara éxido-solu-
cién, reacciona con los iones cloruro formando
sales solubles que retiran el catién metélico y per-
miten que continde el ataque sobre la aleacién. Esta
situacion se pone de manifiesto claramente obser-
vando la evolucién de los diagramas de impedancia
que permiten asociar a cada respuesta del sistema
una etapa diferente en el proceso corrosivo.
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