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RESUMEN

La aleacion eutéctica AA-4032 es ampliamente utilizada en pistones de motores de combustion interna dada
su buena combinacion de propiedades a temperaturas intermedias. Una mejora importante en las propiedades
podria obtenerse mediante el aumento de la fraccion de Si en aleaciones Solidificadas Rapidamente (SR) y
posteriormente compactadas, evitando asi la formacion grandes placas de Si caracteristicas de las aleaciones
hipereutécticas. Sin embargo, si bien se es conocido su comportamiento mecanico, el estudio del comporta-
miento frente a la corrosion atin es incompleto.

En este trabajo se estudiaron dos aleaciones hipereutécticas, con 20%m y 30%m de Si (composicion
nominal), obtenidas por SR y compactacion por Extrusion en Caliente, en comparacion con la aleacion eutéctica
AA-4032 (12%m de Si). Posteriormente, se realizaron tratamientos térmicos de Solubilizacion (1h-530°C) y un
Envejecimiento artificial (170°C-10hs).

La caracterizacion microestructural se realizdo mediante Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Dispersiva en rayos X (EDS). Se analiz6 el comportamiento
frente a la corrosion por medio de ensayos de polarizacion potenciodinamica en solucion 0.1M y 1M NaCl a
temperatura ambiente y pH neutro. Las superficies de las probetas ensayadas fueron caracterizadas morfologi-
camente mediante MEB y EDS. Se discute la influencia del contenido de Si en las aleaciones y su distribucion
en la microestructura sobre la forma de las curvas de polarizacion y sus parametros caracteristicos.

Microestructuralmente se observo que el proceso de SR evitd la formacion de las placas de Si prima-
rio, mientras que los tratamientos térmicos promovieron, entre otras cosas, la esferoidizacion de las particulas
intermetalicas. Por otro lado, los ensayos de corrosion mostraron que: el potencial de picado de las aleaciones
resultd ser independiente del contenido de Si, que las muestras solubilizadas presentaron la menor corriente de
pasivacion y que en todos los casos se produjo la disolucion preferencial del aluminio.
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ABSTRACT

Eutectic AA-4032 alloy is widely used in internal combustion engine pistons due to its good combination of
properties at intermediate temperatures. An important improvement in the properties could be obtained by
increasing the Si fraction in Rapidly Solidified (SR) alloys and subsequently compacted, thus avoiding the
formation of large Si plates characteristic of hypereutectic alloys. However, although there are several studies on
its mechanical behavior, the study of its behavior against corrosion is still incomplete.

In this work, two hypereutectic alloys were studied, with 20%wt and 30%wt of Si, obtained by RS and
compaction by Hot Extrusion, in comparison with the eutectic AA-4032 alloy (12%m of Si). Subsequently,
Solubilization heat treatments (1h-530°C) and artificial aging (170°C-10hs) were carried out.
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Microstructural characterization was carried out using X-ray Diffraction and Scanning Electron Micros-
copy (SEM) and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX). The behavior against corrosion was analyzed
by potentiodynamic polarization tests in 0.1M and 1M NacCl solution at room temperature and neutral pH. The
surfaces of the tested specimens were morphologically characterized by SEM and EDX. The influence of the Si
content in the alloys and its distribution in the microstructure on the shape of the polarization curves and their
characteristic parameters is discussed.

Microstructurally, it was observed that the SR process prevented the formation of the primary Si plates,
while the heat treatments promoted, among other things, the spheroidization of intermetallic particles. On the
other hand, the corrosion tests showed that: the pitting potential of the alloys turns out to be independent of the
Si content, the solubilized samples presented the lowest passivation current and all cases the preferential disso-
lution of aluminum occurs.

Keywords: AA-4032; Microstructure; Corrosion; Rapid Solidification.

1. INTRODUCCION

Las aleaciones Al-Si convencionales, serie 4xxx para conformado y las series 300 y 400 para colada, son ampli-
amente empleadas en la industria. En particular, la aleacion eutéctica (12% Si) AA-4032 se aplica en compo-
nentes forjados que trabajan a elevada temperatura, debido a que la composicion eutéctica les provee fluidez y
baja fisuracion en caliente [1, 2].

En general, se obtiene una mejora de la resistencia en las aleaciones de aluminio mediante el agregado de
elementos de aleacion en baja proporcion, tales como el Cu y el Ni, que permiten realizar tratamientos térmicos
de endurecimiento por envejecimiento [3, 4, 5]. No obstante, cuando la aleacion trabaja a elevada temperatura,
sufre una disminucion de la resistencia mecanica respecto de la obtenida por el tratamiento de envejecimiento.
Una forma de obtener mayor resistencia mecanica atn a alta temperatura es mediante el aumento de la fraccion
de Si (precipitados no-coherentes) que no se disuelven con la temperatura ni cambian su interaccion con la matriz
de Al. Ademas, el agregado de Si provee una buena resistencia a la corrosion, bajo coeficiente de dilatacion,
buena resistencia al desgaste y alta conductividad [6]. Propiedades muy importantes para la operacion a altas
temperaturas como en el caso de pistones de motores de combustion interna, ya que permiten reducir el huelgo
de dilatacion con el cilindro, facilitan la refrigeracion del componente y, en consecuencia, incrementan el ren-
dimiento del motor. Esto significa emplear aleaciones de Al-Si hiper-eutécticas, en las que la fase primaria es
el Si. Sin embargo, en estas aleaciones al ser obtenidas por técnicas de colada convencional el silicio primario
crece libre en el liquido en forma de placas largas que generan fragilidad [1, 7, §].

Las técnicas de solidificacion rapida (SR), con enfriamientos de entre los 10* y 10° °C/seg., proveen una
solucion al problema de la formacion de las placas de Si por colada convencional. Mediante estas técnicas se
logra una microestructura refinada, con particulas de Si tipo cuboides o equiaxiales, tipicamente menores a los
5 um [7, 9]. Ademas del refinamiento de la estructura, las aleaciones de aluminio obtenidas por solidificacion
rapida pueden presentar extension del campo de solubilidad de la fase a-Al, mayor homogeneidad quimica,
formacion de fases cristalinas metaestables, fases amorfas y/o cuasicristalinas [10]. Lo que frecuentemente
conduce a una mejora en las propiedades mecanicas [9, 11, 12].

Estos materiales, en general, se producen mediante la técnica conocida como Melt-spinning o por Atom-
izacidn por gas inerte. Luego, el material en forma de polvo, se compacta y se extruda a fin de obtener barras
y perfiles. Las aleaciones asi elaboradas presentan un mayor médulo de Young, alta resistencia mecénica y al
desgaste con un menor coeficiente de dilatacion térmica respecto a la aleacion obtenida por colada convencional
[13, 14, 15, 16]. Si bien se encuentran estudios sobre el comportamiento mecéanico de estas aleaciones, no se
encuentra en la bibliografia estudios sobre del comportamiento frente a la corrosion. No obstante, si existe bib-
liografia sobre el comportamiento frente a la corrosion de aleaciones Al-Si convencionales [17, 18]. La mayoria
de las aleaciones de aluminio presenta buena resistencia a la corrosion tanto en aire como en soluciones de elec-
trolitos. Esto se debe basicamente a que la pelicula de 6xido de aluminio superficial, muy delgada y adherente,
se vuelve a formar rapidamente cuando presenta algun dafio por cortadura o impacto. Se observa que el espesor
de la capa formada en aire seco puede variar entre los 3-4 nm y se encuentra constituida basicamente por ALO,,
pero puede ser mayor en otras condiciones de humedad o medio [19, 20, 21]. Por lo que la resistencia a la cor-
rosion de la capa de 6xido de Aluminio es fuertemente influenciada por las caracteristicas microestructurales de
la aleacion, el espesor de la capa de 6xido y el medio [21, 22].

Las regiones eutécticas tienen un rol importante, dado que actiian como centros de propagacion de la
corrosion [17, 18]. Las aleaciones hiper-eutécticas de Al-Si obtenidas por proceso primario de Solidificacion
Rapida y posterior trabajado mecanico presentan una microestructura mas homogénea en la que no se
suelen observar regiones eutécticas, por lo cual es de esperar también una mejora en la resistencia a la corrosion
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respecto de la aleacion AA-4032. En este trabajo se estudiaron dos aleaciones hiper-cutécticas, con 20%m y
30%m de Si (con fracciones de Fe, Ni, Cuy Mg) en comparacion con la aleacion eutéctica AA-4032. Las alea-
ciones hipereutécticas, obtenidas por Solidificacion Rapida, fueron provistas por la empresa RSP Technology
Bv en forma de barras extruidas.

Todos los materiales fueron analizados en el estado de recepcion y bajo la influencia de los tratamientos
térmicos de temple y envejecido. Ademas de caracterizar la microestructura de los materiales se estudi6 su
comportamiento frente la corrosion en solucion acuosa de NaCl, dado que el CI™ es un ion altamente agresivo.

2. MATERIALES Y METODOS

Se analizaron muestras de tres aleaciones base aluminio AA-4032 (comercial), SR 446 y SR 444, estas ultimas
fabricadas por la compafiia RSP Technology mediante el proceso de Melt Spinning y Extrusion en Caliente. Los
materiales fueron suministrados en forma de barras de seccion circular de 65 mm de diametro. En la Tabla 1 se
presenta la denominacion, composicion masica nominal (%m), informada por el fabricante, y las caracteristicas
generales de cada aleacion. Se extrajeron de la seccion central de la barra, para evitar efecto de superficie, cubos
de 7x12x12 mm de lado, que luego fueron sometidos a procesos de desbaste escalonado hasta esmeril 600 y
pulido a espejo.

Muestras de todas las aleaciones fueron sometidas a un tratamiento térmico de Solubilizacion (SB)
durante 1h a 530°C seguido de un enfriamiento en agua; luego de esta, etapa algunas muestras fueron tratadas
térmicamente por envejecido (T6) a 170°C por 10 hs y enfriamiento en agua. El tratamiento térmico, tuvo como
objetivo eliminar los efectos de la solidificacion rapida sobre la estructura de la aleacion como la sobresatura-
cion, las tensiones residuales y, adicionalmente, modificar la microestructura promoviendo la esferoidizacion de
las fases presentes. En la Tabla 2 se presenta los diagramas tecnologicos asociados a cada tratamiento con los
parametros caracteristicos, los codigos de los tratamientos y de identificacion de las muestras.

La caracterizacion microestructural se realizd mediante analisis por difraccion en rayos X (DRX) y
Microscopia electronica de Barrido (MEB). Los difractogramas fueron obtenidos en un equipo operado a 50
KV y 35 mA con goniémetro en modo 6-20, con monocromador de grafito y radiaciéon de Ka-Cu (1.5418 A).
Se empled un paso de 0.02° y un tiempo de 2 segundos por paso entre 10° y 100° en 26. La identificacion de
las fases presentes en todas las muestras analizadas se realizd por el método de comparacion con fichas patron
ASTM-Data Bank.

La microestructura de las muestras fue analizada mediante imagenes digitales de electrones secundarios
en un equipo SEM JEOL-6300 operado a 20 y 10 KV. El equipo cuenta con un detector de rayos X y sistema de

Tabla 1: Identificacion, composicion nominal y caracteristicas generales de cada aleacion en estado de recepcion.

CODIGO | COMPOSICION NOMINAL CARACTERISTICA GENERALES
AA-4032 | Al-12Si-1Cu-1Ni-1Mg-0.5Fe Aleacion eutectica — Solidificacion Convencional

SR-446 Al-208Si-3.5Cu-2Ni-1.1Mg-2Fe | Aleacion hipereutectica — Sol. Rapidamente + Consolidacion en caliente

SR-444 Al-30Si-1.5Cu-1.5Ni-1.1Mg-1Fe | Aleacion hipereutectica — Sol. Rapidamente + Consolidacion en caliente

Tabla 2: Codigo de tratamientos, parametros y diagramas tecnoldgicos asociados e identificacion de las muestras.

CODIGO DE PARAMETROS Y DIAGRAMAS TECNOLOGICOS IDENTIFICACION DE
TRATAMIENTO DE LOS TRATAMIENTOS TERMICOS LAS MUESTRAS TT
T(°C) 4032 SB
SB A 530°C (1h)- enfriado en agua 446 SB
(Solubilizado) 330°C
444 SB
T(°C) 530°C (1h)-enfriado en agua 4032 T6
4 + 170°C (10 hs)-enfiiado en aire 446 T6
T6 530°C
(Envejecimiento)
/—\ 444 T6
170°C >




[ er | HUIRCAPAN, M.P.; FRANCO, M.; DE ROSA, H., revista Matéria, v.27, n.2, 2022

procesamiento de Oxford Instruments por lo que se realizaron medidas por Espectroscopia de energia dispersiva
en rayos X (EDS). Estas medidas se realizaron a fin de evaluar la distribucion de composiciones quimicas antes
y después de los ensayos de corrosion. La técnica EDS es del tipo semicuantitativo, por lo que las medidas de
concentracion de los elementos quimicos presentan un error comprendido entre el 1% y el 5%.

El trazado de las curvas de polarizacion de todas las muestras con y sin tratamiento térmico, se realizé
mediante un potenciostato-galvanostato Voltalab modelo 9000. Se trabajo con 250 cm® de solucion deaereada
de NaCl (0.1M y 1M) a 25°C y pH neutro; preparada con agua destilada y reactivos de alta pureza analitica. La
evacuacion del O, se realiz6 mediante burbujeo de Ar durante una hora, previo a la introduccion de la muestra.
Los electrodos de trabajo se prepararon a partir de las muestras en forma de cubos, se cuido que las superficies
expuestas no presentaran irregularidades que pudieran inducir la corrosion por rendija. Se utilizé como refer-
encia un electrodo de Calomel saturado ubicado dentro de un Capilar de Luggin y contra-electrodo de acero
inoxidable.

El tiempo de estabilizacion del potencial a circuito abierto fue de 1 hs. La velocidad de barrido fue de
0.5 mV/seg comenzando a partir de 100/200 mV anddicos respecto al potencial de equilibrio. Cada ensayo fue
realizado al menos tres veces, manteniendo siempre las mismas condiciones, a fin de asegurar la repetitividad
del comportamiento de cada muestra.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion microestructural

En la Figura | se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras de las aleaciones AA-4032, SR-444 y
SR-446 en estado de recepcion. Se presentan los resultados solo de las muestras en estado de recepcion debido
a que difractogramas de las muestras tratadas térmicamente resultaron similares a estos. Las fases identificadas
corresponden al a-Al, Siy fases no identificadas entre los 30° y los 45°. La indexacion de los picos se realizo
segun las fichas patron: 04-0787 y 80-0018 [23, 24] del aluminio y el silicio, respectivamente. Los picos de Alu-
minio y Silicio fueron facilmente identificados y coinciden con lo observado en la bibliografia para aleaciones
de composiciones similares [25]. Los picos de baja intensidad ubicados a los ~30°, ~35° y ~42° podrian ser
atribuibles a intermetalicos (I) de AlFeMgSi, AlFeSi, Mg Si, Al Fe.Si, etc. caracteristicos de aleaciones base
aluminio con Cu, Si, Mg, Fe como aleantes [26, 27].

La composicion quimica de las aleaciones bajo estudio se determind mediante analisis EDS. La com-
posicion de la aleacion AA-4032 resultd ser similar a la nominal informada por los fabricantes (Al-12Si-1.4Cu-
0.9Ni-1.2Mg-0.5Fe¢); sin embargo, las aleaciones solidificadas rapidamente presentaron un porcentaje mas alto
de Si en su composicion. La aleacion SR-444 present6 una composicion final de Al-38Si-1.5Cu-1.4Ni-1Mg-1Fe,
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Figura 1: Difractogramas de rayos X de las muestras en estado de recepcion.
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mientras que la SR-446 fue de Al-24Si-2.1Cu-2.0Ni-1.3Mg-2Fe, con un porcentaje levemente inferior de Cu en
su composicion respecto de la nominal.

La microestructura de las aleaciones en estado de recepcion se puede observar en las Figura 2. A, By C,
donde se presentan las imagenes obtenidas por electrones secundarios de todas muestras.

La muestra AA-4032, obtenida por colada convencional, presenta una microestructura formada por una
fase primaria oscura de morfologia dendritica (a-Al) inmersas un en matriz bifasica de caracteristicas eutécticas
(E). Adicionalmente y en baja proporcion, se observaron zonas blancuzcas y brillosas que podrian correspond-
erse con compuestos intermetalicos (I) del tipo aluminuros de Fe-Cu-Mg. La estructura obtenida en la aleacion
4032 es caracteristica de la microestructura observada en aleaciones del sistema Al-Si-Cu-Ni-Mg-Fe, donde se
observa que los aleantes promueven un desplazamiento tanto de la temperatura como de la composicion eutéc-
tica respecto de la aleacion binaria Al-Si. Asi también se registran variaciones en la composicion eutéctica en
funcion de las condiciones de enfriamiento, por lo que su ubicacion probable varia entre los 11,7%m y los 14,5
%m, pudiéndose extender hasta los 17%m en enfriamientos rapidos [26, 27].

A fin de determinar la composicion de las zonas dendriticas, eutécticas y las fases intermétalicas se
realizaron varias medidas EDS. La Tabla 3 presenta un resumen de los resultados obtenidos. Se observa que las
dendritas de a-Al, enriquecidas en Aluminio presentan un pequeiio porcentaje de Si (1.7 %m). El eutéctico, de
morfologia laminar, se encuentra enriquecida en Si (~20 %m) y presenta pequeias cantidades de los elementos
restantes de la aleacion (Cu, Ni, Mg y Fe).

Los compuestos intermetalicos (I), Figura 3, presentan morfologia irregular, de pequefio espesor (menor
alos 2 um) y 10 um de largo aproximadamente. Se encuentran ubicados preferentemente entre en el limite de
las colonias de microestructura eutéctica. Las medidas EDS realizadas en estas particulas, presentaron un alto
contenido de Ni y Cu, ademas de Fe y Mg (Tabla 2).

Figura 2: Imagenes de Electrones Secundarios de la aleacion: A) AA-4032, B) SR-446 y C) SR-444.

Tabla 3: Composicion masica porcentual en diferentes nominal y caracteristicas generales de cada aleacion.

COMPOSICION (% m)
REF.
Al Si Cu Ni Mg Fe
a-Al 98,3 1,7
E 74,2 20,0 1,6 1,1 2,1 1,0
I 52,9 8,0 8,6 232 43 3,0

§o:

< "
A\, AR B

SEI  10kV WDImm  x2,500

10 um

Figura 3: Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido de la aleacion: A) AA-4032 y B) SR-446.
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Las estructuras de las aleaciones obtenidas por solidificacion rapida y compactada, SR-446 y SR-444 pre-
sentaron caracteristicas similares entre si. En ambos casos se observo una microestructura refinada de particulas
pequeiias, homogéneamente distribuidas, inmersas en una matriz de caracteristicas eutécticas (ver Figuras 2.B
y C). En la imagen de la Figura 3.B se aprecia un detalle a mayor aumento tomada sobre la muestra SR-446,
donde se sefalaron las particulas identificadas como “I”” de color gris claro, “Si” de color gris oscuro y “B”, de
morfologia hexagonal. Segun las medidas EDS, presentados en la Tabla 4 sobre la misma muestra, las particulas
de color gris oscuro, se corresponden en su mayoria con la fase Si fragmentadas, los contenidos de Al, Ni y Mg
sefalados podrian estar asociados a la matriz que la rodea. El tamafio promedio de las particulas de Si no supero
los 6 um en las aleaciones SR-446, mientras que en las muestras SR-444, con mayor porcentaje de Si, el tamafio
medio fue de 8 pm de radio aproximadamente. Esta diferencia en tamafio podria ser debida al mayor porcentaje
de Si de la aleacion hipereutéctica 444 [28].

En esta imagen se pudo identificar ademas de la matriz eutética y las particulas de Si, una fase inter-
metalica B, que dada su morfologia hexagonal y su composicion podria corresponderse con la fase metaestable
B-FeSiAl, del sistema del sistema Al-Fe-Si, la cual estabilizada en la fase n-Al,FeMg_Si, en presencia de cierto
contenido de Mg [26, 27]. Ademas, se observan particulas de color claro ricas en Ni, Cu y Fe, y menor con-
tenido de Mg que el observado en la fase B, los cuales podrian corresponderse como diferentes compuestos
intermetalicos complejos de aluminio que se forman en presencia de estos elementos Al-(Ni-Cu-Fe) [26, 27].
Las fases observadas y las composiciones medidas sobre las muestras SR-444 fueron similares a las registradas
en las muestras SR-446.

Las caracteristicas microestructurales de las muestras SB y T6 son similares para cada aleacion, por tal
motivo, en la Fig. 4 se presentan solo las imagenes de electrones retrodifundidos de las aleaciones después del
tratamiento térmico SB. Los tratamientos térmicos aplicados no produjeron cambios importantes en la microe-
structura de las aleaciones SR. Las composiciones de las particulas observadas se corresponden con Si primario
y eutéctico, ademas de intermetalicos base Al-(Mg-Si) y Al-(Ni-Cu-Fe). Las composiciones promedio registrada
para estas aleaciones tampoco presentaron variaciones respecto de las muestras sin tratar.

En el caso de las muestras 4032-SB se observan dendritas de fase primaria rodeadas de un microconsti-
tuyente de caracteristicas eutécticas; sin embargo, el silicio eutéctico se diferencia del de estado de recepcion por
presentar una morfologia redondeada tendiendo a esferoidal, similar a lo observado en la bibliografia para estas
aleaciones tratadas térmicamente [16, 29, 30]. Finalmente, se observan ademas fases intermetalicas de color
blancuzco algunas de estas particulas parcialmente fragmentadas.

La composicion de las dendritas de solucion solida de Aluminio (a-Al) fue de Al-3.4Si-1.1Cu-0.35Mg.
Muestra que después del tratamiento térmico presentaron un mayor contenido de Si y otros elementos de
aleacion respecto de la muestra sin tratar. La composicion del eutéctico presentd también una mayor proporcion
de Si respecto del medido en la muestra en estado de recepcion y un menor contenido de Cu, Mg, Niy Fe (Al-25.

Tabla 4: Composicién masica porcentual (%m) en diferentes zonas de la aleacion SR-446.

COMPOSICION (% m)
REF.
Al Si Cu Ni Mg Fe
E 70,8 27,1 1,4 - 0,7 -
B 67,6 18,0 - - 10,3 4,1
I 61,6 7.9 6,7 15,2 1,2 7.4
Si 6,5 91,8 - 0,7 1,1 -

Flg 4.A B:C 20kV

Figura 4: Imagenes SEM de muestras Solubilizadas: 4032-SB, 446-SB y 444-SB, respectivamente.

WD11mm  SS50
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2Si-1.2Cu-1.0Mg-0.5Ni-0.4Fe). Las particulas intermetalicas (Al-5.4Si-4.5Cu-1.5Mg-13Ni-3.5F¢) cambiaron
su composicion respecto de la muestra en estado de recepcion, que se observa principalmente en decaimiento
en la concentracion de Cu, Ni'y Mg.

Finalmente, las muestras 4032-T6, si bien mantiene las caracteristicas morfologicas observadas en la
muestra SB, la composicion de las dendritas y del eutéctico cambian. Las dendritas no presentaron Si en su
composicion, aunque retienen mayor porcentaje de Mg (Al-0.9%Cu-1.0%Mg). Por ultimo, en el eutéctico se
midi6 un 3% mas de Si respecto de la muestra SB (Al-29.4%Si-1.5Cu-1.3%Mg), mientras que las particulas
intermetalicas presentaron variaciones importantes en la composicion de las particulas respecto de las muestras
SB (Al-14.4%8Si-1.3%Cu-2.2%Ni-2.5%Mg-1.8Fe).

La variacion observada en la composicion de las fases presentes en las aleaciones antes y después de
los tratamientos térmicos responde a procesos difusivos activados térmicamente que promueven la disolucion
y homogeneizacion de los aleantes en la microestructura. MENG et al [31], analizan el comportamiento micro-
estructural de una aleacion de Al-Zn-Mg-Cu-Zr frente a tratamientos térmicos de solubilizado. Los autores
seflalan que el tratamiento térmico promueve la disolucion de las segundas fases, como la n-MgZn,, dentro
de la matriz de aluminio y que la velocidad de disolucion es controlada por la velocidad de difusion de los
elementos que lo forman. Resultados similares reportan Yan et al para aleaciones base Al-Mg-Zn-Si quienes
observan un enriquecimiento de Mg, Zn'y Si en la Al por disolucion de Mg, ,(Al,Zn),, [32]. Los autores sefialan
ademas que tanto la disolucion como la capacidad de homogeneizacion del Zn, Mg, Si, etc., en las aleaciones
de aluminio dependera, entre otras variables, de la temperatura del tratamiento y del coeficiente de particion
de los elementos.

3.2. Polarizacion electroquimica

Tanto el aluminio y como sus aleaciones se caracterizan por presentar una alta resistencia a la corrosion en dif-
erentes medios electroliticos. Esta propiedad es el resultado de la formacion de una capa pasivante que protege
al material; sin embargo, definida la composicion de la aleacion, el comportamiento de este film dependera
fuertemente de las caracteristicas del medio (Temperatura, pH, concentracion de los iones presentes, etc.).

Previo a realizar el ensayo sistematico de las muestras, se caracterizo el comportamiento de la aleacion
AA-4032 en solucion 1M y 0.1M de C1 (T=25°C y pH=6.5), Fig. 5. El potencial de corrosion registrado en solu-
cion 0.IM y 1M de NaCl es de -724 £2 mV_ vy -761+2 mV__, respectivamente. Estas curvas muestran que el
aumento en la concentracion de Cloruros del medio provoca un desplazamiento del potencial de corrosion elec-
troquimico (Pot,.) hacia valores mas anddicos. Por otro lado, la muestra ensayada en solucion 0.1M, presento
una zona claramente definida de pasivacion y ruptura de la capa pasivante, mientras que en el medio con mayor
concentracion de cloruros el proceso de corrosion fue acelerado y la corriente crecid fuertemente a medida que
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Figura 5: Curvas de Polarizacion en solucion 0.1 My 1 M de muestras AA-4032.
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se incremento el potencial externo. A partir de estos resultados se decidio analizar el comportamiento de las
aleaciones en solucion 0.1M la cual permite evaluar todos los parametros potenciodinamicos caracteristicos:
Potencial de corrosion (Pot__ ), Potencial de picado (Pot, .), Extension de zona de pasivacion (Zp) y Corriente
pasivante (I

CORR PIC
PAS)'

En la Tabla 5 se presenta un resumen de los parametros mas importantes obtenidos de las curvas de
polarizacion de las muestras en 4032, 446 y 444 ensayadas en solucion 0.1 M de NaCl a 25°C y pH neutro. En
las Figuras 6. A, B y C se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica en funcion del sobrepotencial
(APot), entendiendo al sobrepotencial como la diferencia entre el potencial externo impuesto durante el ensayo
y el potencial de corrosion de la muestra ensayada (APot= Pot-Pot_ . .). Este modo de graficar nos permite una
mejor visualizacion de la variacion en la extension de la zona de corrosion y la corriente de pasivacion asociada
a cada muestra con los tratamientos térmicos. Por lo que, a fin de analizar el efecto de los tratamientos térmi-
cos sobre el comportamiento frente a la corrosion, se superpusieron las curvas para cada aleacion en estado de
recepcion, solubilizadas (SB) y envejecidas (T6). Se observa que las tres aleaciones, en cada estado, presentaron
un comportamiento similar en las que se identifica una zona de pasivacion a intensidad de corriente constante,
después del potencial de corrosion, y un potencial de picado a partir del cual la corriente aumenta abruptamente.
Por lo que el proceso de corrosion fue por picado en cada una de las aleaciones.

Las aleaciones AA-4032, SR-446 y SR-444 presentaron un Pot. . de =726 £2mV_ ,-599+3.5 mV_,
y =616 £ 7 mV_, respectivamente. El potencial de picado vari6 entre los =393 + 1 mV_ para la muestra
AA-4032,-392+6 mV_ enla SR-444,ylos -402 £ 12 mV_ para la muestra SR-446. En estado de recepcion,
la muestra con menor porcentaje de Si (AA4032) presentd un potencial de corrosion desplazado anddicamente
en ~120mV respecto de las aleaciones hipereutécticas SR-44X, con alto %Si. Respecto al potencial de picado,
la muestra obtenida por colada convencional resultd similar al de las aleaciones solidificadas rapidamente de
microestructura mas fina.

El potencial de picado de las aleaciones resulto ser independiente del contenido de Si tanto en las mues-
tras en estado de recepcion como en las tratadas térmicamente. Sin embargo, se observéd que la intensidad de
corriente de pasivacion de las muestras en estado de recepcion resultd casi un orden de magnitud mayor que el

Tabla 5: Resumen de los parametros obtenidos en los ensayos de polarizacion electroquimicos en solucion de cloruros 0.1M.

Pot,..: Pot. de Corrosion, Z,, .: Zona de Pasivacion, I, .: Corriente de pasivacion, Pot, : Pot. de Picado.

CODIGO DE MUESTRAS | POT,,,, (mV,.) Z, (mV) L E"(A/m?) | POT, (mV,,)
AA-4032 726+ 2 333+ 15 11+4 —-393+ 1
SR-446 —599+ 3 197+ 8 7,1+£0,3 —402+ 12
SR-444 —616+7 224+ 7 13£5 -392+6
SB-4032 735+ 2 417+ 15 1,5+0,3 318+ 15
SB-446 707 + 12 384+5 1,06+ 0,2 —-323+4
SB-444 714+ 3 340« 16 1,03 £ 0,04 374+ 8
T6-4032 718+ 20 329+ 8 1,9+0.2 -389+6
T6-446 —686 + 4 351+4 2,4+0.7 -335+5
T6-444 687+ 12 3366 25+0.7 —-351+13

0,001

| (Alem?)

1E-6k

Figura 6: Curvas de Polarizacion potenciodinamica en funcion del
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A) 4032, B) 446 y C) 444.
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de las tratadas térmicamente por solubilizados. Mientras que, la L de las muestras T6 (envejecidas) es leve-
mente mayor al de las muestras solubilizadas.

La extension en la zona de pasivacion de las muestras SR tratadas térmicamente por SB y T6 resulto ser
similar entre si y, entre 100mV y 150mV, superior al medido en las muestras en estado de recepcion. En el caso
de la muestra eutéctica (4032) la Z . de las mimas en estado de recepcion resulto similar al de la muestra T6
pero inferior en 50mV al de las muestras SB.

3.3. Analisis de los Productos de Corrosion y Picado

Después de los ensayos de polarizacion potenciodinamica, se caracterizaron las superficies ensayadas mediante
microscopia electronica de barrido. Asi también se realizaron medidas EDS a fin de analizar la composicion de
los productos de corrosion y las fases presentes una vez finalizado el barrido potenciodinamico.

En la Figura 7.A 'y B se presenta una imagen de la superficie de la muestra corroida AA-4032. Se observa
una superficie erosionada con zonas huecas circulares coincidentes con la morfologia dendritica de la fase a-Al
primaria de esta aleacion. Dentro de estas zonas libres de material se pueden observar particulas alargadas, de
morfologia irregular, sefialadas como PS. También se identificaron zonas de material aparentemente sin cor-
roer, identificadas como M (Matriz). Adicionalmente se observan productos de corrosion (PC) acumulados en
regiones proximas a los huecos del material.

Las superficies de las muestras corroidas de aleacion SR-44X presentaron caracteristicas similares entre
si, Las imagenes 7.C y D, se corresponden con imagenes de la aleacion SR-446, mientras que las 7.E y F son de
la superficie ensayada de la aleacion SR-444. En ambas muestras se observan aglomeraciones de productos de
corrosion (PC) en forma de terrazas. La matriz de esta aleacion presenta pequefias picaduras irregulares en las
que se observan particulas libres, probablemente de Si. A diferencia de la superficie de las muestras AA-4032,
ninguna de las muestras SR presentaron huecos o grandes zonas libres de material.

Un resumen de la composicion masica porcentual promedio de cada una de las zonas destacadas se
presenta en la Tabla 6, donde M es la matriz y PC los productos de corrosion. La zona M, en cada una de las
aleaciones ensayadas, presentd un promedio de oxigeno disuelto que vari6 entre los 18%-21% masico resultado
del proceso de corrosion al que fueron sometidas. Presenta ademas porcentajes relativos de todos los elementos
de la aleacion de origen: Al y Si, ademas de Fe, Mg, Cu y Ni. En el caso de las muestras AA-4032 se pudieron
realizar medidas sobre las particulas “PS” dentro de las zonas erosionadas, estas resultaron ser particulas de
Silicio puro en las que se detectaron ademas pequeiias cantidades de “Al” y “Cu”, provenientes de la aleacion
base y “O” debido a los productos de corrosion tras el ensayo de corrosion.

Los productos de corrosion, sefialados como PC, presentan un alto contenido de “O” ademas de “Al”. En
el caso de la muestra AA-4032 se midieron ademas pequefias cantidades de “Si” y “Mg”. Los productos de cor-
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Figura 7: Iméagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido de las muestras ensayadas potenciodinamicamete:
A, B) AA-4032; C, D) SR-446 y E, F) SR-444.



[ er | HUIRCAPAN, M.P.; FRANCO, M.; DE ROSA, H., revista Matéria, v.27, n.2, 2022

rosion estan conformados principalmente por Al-O y se registraron trazas de Cl, levemente mayor en la muestra
SR-444 que alcanzé un 1.5 m%. Segin lo senalado en la bibliografia, la superficie de las aleaciones corroidas y
los productos de corrosion en aleaciones base aluminio consisten basicamente en 6xidos de aluminio hidratados
con trazas de Cl. Esta informacion fue confirmada, en trabajos previos sobre aleaciones base aluminio en los que
se estudiaron los productos de corrosion mediante ensayos XPS [33].

En la Figura 8 se presentan las imagenes SEM sobre las muestras SB. Las muestras 4032-SB y T6
ensayadas, presentaron superficies similares, en ambas se observan pequeiios picados (pits), de menos de Spm
de diametro, preferentemente ubicados en la periferia de las dendritas de a-Al (Fig. 8.A) y en la interfase de los
compuestos intermetalicos sefialados. Es importante destacar que, en estas muestras, si bien se observa un pro-
ceso de disolucion diferencial del a-Al en las zonas cercanas a los intermetalicos, ésta no es tan marcada como la
observada en las muestras 4032 corroidas sin tratamiento térmico donde se produjo la disolucion casi completa
de las dendritas expuestas al medio electrolitico.

En el caso de las muestras solidificadas rapidamente con tratamiento térmico, las superficies presentaron
pits de pequefio tamafio ubicadas, igual que en el caso anterior, preferentemente en la interfase de las particulas
con la matriz que las rodea. Dado el proceso de corrosion que se produce alrededor de las particulas, se han
podido identificar particulas de color gris claro (PG) y otras mas blancuzcas (PB), que sobresalen de la superfi-
cie. En las Tablas 7, 8 y 9 se presenta un resumen de los resultados de composicion masica porcentual después
de los ensayos de corrosion en diferentes zonas de las muestras estudiadas. Las medidas presentadas excluyen
el contenido de “O”, el cual en todos los casos fue de entre un 3%m-5%m. Se observa que las dendritas de las
muestras 4032-SB y T6, presentan un mayor contenido de Si respecto la muestra sin ensayar y sin tratamiento
térmico, asi también la matriz eutéctica parece haberse enriquecido en este elemento. La composicion de las
particulas intermetalicas presentd un mayor contenido en los elementos de transicion (Ni, Fe y Mg).

Respecto de la composicion global de las muestras SR, tratadas y ensayadas por corrosion, se observa
un incremento relativo del Si y de los demas elementos de la aleacion. Por lo que se puede sefialar que la vari-
acion en la composicion de las diferentes zonas en cada muestra esta principalmente asociada a la disolucion
preferencial del Aluminio. Respecto de las particulas observadas es de destacar que las particulas grises se
corresponden con la fase Si, eutéctico o primario, mientras que las PB se corresponden con fases intermetalicas
con Ni, Fe y Mg.

Tabla 6: Composicion masica porcentual (%m) en diferentes zonas de las muestras ensayadas AA-4032, SR-444 y SR-446.
M: Matriz; PC: Productos de Corrosion.

Al | si | o | a | N | Fe | Mg | «
MUESTRA | REF .
COMPOSICION (%m)

M 6562 | 1178 | 1853 1,39 0,61 0,64 143 -
AA-4032

PC 35,4 1,80 62,35 - - - 0,45 0.45

M 37.4 37.4 19.2 2.25 157 0.9 1,28 -
SR-444

PC 33.5 _ 65 - - - - 15

M 55.6 16.4 20.8 2.2 1.10 2.2 17 -
SR-446

PC 38.85 - 60.15 - - - - 1
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Figura 8: Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido de las muestras ensayadas potenciodinamicamete:
A) 4032-SB; B) 446-SB y C) 444-SB.
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Tabla 7: Composicién masica porcentual (%m) en diferentes zonas de las muestras ensayadas 4032-SB y T6

MUETRAS ZONA REF. Al Si Cu Ni Fe Mg
Dendritas a-Al 96 2.5 1.1 - - 0.4
4032-SB Eutectico E 74 22 1 0.8 0.6 1
Part. Blancas PB 70.5 14 2 9 2.5 2
Dendritas a-Al 95.5 2.8 1.3 - - 0.2
4032-T6 Eutectico E 69 255 L5 1 1 15
Part. Blancas PB 70 8.5 6.75 8.5 2.25 4.5

Tabla 8: Composicion masica porcentual (%m) en diferentes zonas de las muestras ensayadas 444-SB y T6.

MUESTRA ZONA REF Al Si Cu Ni Fe Mg
Aleacion 55 42.1 1.5 0.25 0.7 0.45

444-SB Part. Blancas PB 59 7 7.5 17 8 1.5
Part. Grises* PG 20 77 1 1 0.5 0.5

Aleacion 55.05 41 1.6 0.8 0.95 0.6

444-T6 Part. Blancas PB 55 17 6.5 12 7 1.9
Part. Grises PG 32 62.5 1 0.5 2.0 3.0

Tabla 9: Composicion masica porcentual (%m) en diferentes zonas de las muestras ensayadas 446-SB y T6.

MUESTRA ZONA REF. Al Si Cu Ni Fe Mg
Aleacion 66.45 29.3 1.5 0.9 1 0.85
446-SB Part. Blancas PB 57.0 6.0 8 19.5 8 1.5
Part. Grises* PG 26.3 71.8 0.17 0.35 0.6 0.75
Aleacion 67.15 28.9 1.3 1 1 0.65

446-T6 Part. Blancas PB 62 16 6 10 6 0
Part. Grises PG 42.5 53 1 1 1.5 1.0

4. DISCUSION

4.1. Efecto del %Si y del Proceso de Manufactura sobre el comportamiento frente a la corrosion

El comportamiento frente a la corrosion de diversas aleaciones hipereutécticas de Al-Si fue analizado a partir de
los resultados obtenidos sobre ensayos de polarizacion potenciodinamicos en solucion de Cloruros. Las mues-
tras AA-4032, analizadas en solucion 0.1M y 1M de NacCl, presentaron un comportamiento bien diferenciado
al aumentar la concentracion de iones en el medio. Teniendo en cuenta que los iones cloruros son altamente
agresivos para la capa pasiva inerte que se forma naturalmente sobre estas aleaciones, era de esperar que a mayor
concentracion de cloruros no se haya observado formacion de capa pasivante sino que directamente un proceso
de corrosion acelerado.

Si bien la mayor cantidad de estudios electroquimicos se centran en analizar la relacion entre el poten-
cial de picado y el medio, se puede observar que también existe una fuerte dependencia entre el potencial de
corrosion y la [CI] del medio. SERI [34] analiza esta dependencia del Pot_ .. en aleaciones Al-Fe ensayadas
potenciodinamicamente en soluciones cuya concentracion varia entre los 0.01M a 1M de cloruro. Ellos senalan
que el potencial de corrosion se incrementa linealmente con el logaritmo de [Cl], segtin la expresion: Pot,.,, =
—a—b log/CI'] (donde los coeficientes “a” y “b” son pardmetros caracteristicos del medio y la aleacion). Se
obtiene una relacion similar en aleaciones de aluminio AA6061 estudiadas entre los 10* M y 0.6 M de NaCl
(pH = 6), donde la diferencia de potencial hallada fue de 175mV mas anddica para la muestra en solucién con-
centrada respecto de la solucién diluida [35]. En nuestro caso, el desplazamiento del potencial por aumento en
la concentracion de cloruros de 0.1M a 1M fue de tan s6lo 33mV anoddicos, se observa la misma tendencia que
la registrada en la literatura.
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Tabla 10: Potenciales de corrosion en 0.1M de NaCl de diferentes aleaciones base Al.

MUESTRAS (%m) Pot ., (MV_ ) REF.
Al puro —-1035 RALSTON [39]
AA-4032 (12%Si) -726 Presentado enEste trabajo
Al-4.938i-3.47Cu -960 Wiengmoon et. al [40]
Al-6Si-0.5Mg -504 Hossain et. al [41]
Al-6Si-0.5Mg-4Cu —343 Hossain et. al [41]
Al-78i-0.7Mg —440 Revilla et. al [42]
Al-7.34Si-0.45Fe -593 KUCHARIKOVa et. al [37]
Al-7.325i-0.65Fe —610 KUCHARIKOVa et. al [37]
Al-12Si -360 Revilla et. al [42]

Si bien en la bibliografia se encuentran resultados divergentes respecto de efecto del porcentaje de Si
sobre el potencial de corrosion de aleaciones base Al, es de destacar que tanto la adicion del Si como de otros
aleantes pueden modificar este pardmetro en funcidon de sus caracteristicas electroquimicas [36]. En particular,
elementos como el Si, Cu, Mn aumentan el potencial de corrosion, mientras que el Mg y el Zn lo disminuyen
[37, 38]. La accién conjunta de estos elementos sobre el potencial de corrosion dependera del porcentaje de cada
aleante en las aleaciones.

En la Tabla 10 se resumen datos potenciales de corrosion registrados en la bibliografia en solucion de
NaCl-0.1M para aleaciones de aluminio con diferentes porcentajes de Si en comparacion con aluminio de alta
pureza publicados por RALSTON et al. [39].Los autores sefialan que el Pot _del aluminio de alta pureza varia
alrededor de los —1035 + 100mV_, por efecto del tamafio de grano. En el estudio observan que la reduccion
del tamafio de grano promueve un incremento del potencial de corrosion y una disminucion de la corriente de
pasivacion debido a la velocidad con que se forma una capa pasiva homogénea sobre la superficie del material.
Por otro lado, si bien no se observa una dependencia directa del potencial con el contenido de Si y no se encon-
traron resultados concluyentes respecto de esta dependencia, se observa una tendencia a aumentar el Pot_ . con
el incremento en el contenido de silicio, aunque éste puede variar fuertemente con la adicion de otros elemen-
tos. HOSSAIN et. al.[41]muestran como varia el potencial de corrosion con el agregado de Cu en aleaciones
Al-6Si-0.5Mg-xCu. Ellos observan que si bien el Pot,_mejora con la adicion de Cu, la velocidad de corrosion
y la intensidad de corriente de pasivacion se incrementan para contenidos superiores al 2%m de Cu resultando
asi en un empobrecimiento de la resistencia a la corrosion de la aleacion. Los valores de Pot_ _reportados para
las aleaciones Al-Si-Mg-Cu son similares a los reportados por REVILLA et al [42]para aleaciones Al-Si-Mg sin
adicion de Cu. En este trabajo, el potencial de corrosion de la aleacion Al-128i (-360mV_ ) resulté 80mV mas
catodico que el de las aleaciones con Mg; los autores sefialan ademas que la aleacion binaria presentd una resis-
tencia a la corrosion mayor debido a la mayor conectividad de las placas de Si presenten en la aleacion eutéctica.
En el caso de las aleaciones Al-Si-Fe, se observo que la adicion de una pequena cantidad de Fe promueve un
desplazamiento del potencial de corrosion hacia valores mas anodicos respecto de las aleaciones con Mg. Los
autores sefialan ademas que, si bien no se observa una gran dependencia del potencial con el contenido de Fe,
este elemento promueve una mejora en el comportamiento frente a la corrosion al disminuir la intensidad de
corriente de pasivacion y la velocidad de corrosion de la aleacion. En nuestro caso la aleacion eutéctica AA-4032
presenta un potencial de corrosion de —726mV_, esta aleacion, ademas de 12%Si, presenta 1%mCu, 1%mNi,
1%mMg y 0.5%mFe, por lo que, si bien el potencial es desplazado respecto del Al puro, esta aleacion presenta
el efecto combinado de todos los elementos de aleacion.

En este trabajo se observo que la adicion del12%, 24% y 38% Si:

1) desplazo catodicamente el Pot, ., (respecto del aluminio puro); aunque no promovi6 variaciones en el
potencial de corrosion de las aleaciones entre si; y

2) la corriente de pasivacion (I,,,), aunque con inestabilidades, fue levemente inferior en el caso de las alea-
ciones Solidificadas Rapidamente.

Las muestras hipereutécticas presentaron potenciales similares entre si, pero desplazados catédicamente
~130mV respecto de la aleacion eutéctica. No obstante, lo anterior se esperaba que el Potencial de corrosion se
incrementase gradualmente con el agregado de Si, como se observo en literatura para aleaciones hipoeutécticas
obtenidas por colada convencional [42, 43].
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El comportamiento de las aleaciones SR-444 y SR-446 podrian ser efecto de su mayor contenido en Cu,
Ni, Mgy Fe, y de su proceso de manufactura, ambas obtenidas por solidificacion rapida. Estos procesos promue-
ven la sobresaturacion del aluminio, la formacion de fases metaestables y el refinamiento de la microestructura
y su homogeneizacion, entre otras cosas; de forma tal que es esperable que esto conduzca a la homogenizacion
de propiedades tales como el Pot. .. y/o I,,..

QUI et al. analizan el comportamiento frente a la corrosion de aleaciones hipoeutécticas de Al-Si-Fe-Mg-
Cu-Zn. Las muestras son obtenidas por diferentes métodos (Ultrasonic Vibration-Assisted i.e. UV y Air-cooled
Stirring Rod Rheological i.e. ACSR) que refinan fuertemente la estructura dendritica primaria en comparacion
a las obtenidas por técnicas convencionales. Los autores observan un desplazamiento catddico del potencial y
una disminucion en la corriente de corrosion, sefialando una mejora en la resistencia frente a la corrosion por
refinamiento de la estructura [44]. Otras técnicas empleadas, a fin de mejorar las propiedades superficiales (ej.:
dureza, desgaste, resistencia a la corrosion, etc) por refinamiento de la estructura, podrian ser las que emplean
laser (ej.: Laser Cladding, Laser Dispersion, Laser Surface Melting, Laser Surface Alloying) [45, 46]. Fatoba
et. al. analizan el resultado de aplicar estas técnicas en aleaciones hipereutécticas con porcentajes de 30%, 40%
y 60% de Si. Senalan que el refinamiento de la estructura, si bien promueve una mejora en la resistencia a la
corrosion, el efecto principal se logra en las propiedades mecanicas, las cuales mejoran fuertemente. Los autores
indican ademas que la resistencia a la corrosion podria ser mejorada variando el tipo y el porcentaje de aleantes
a la aleacion. Debido no sélo al refinamiento de la microestructura, sino también al efecto de la solidificacion
rapida sobre la solubilidad y la formacion de fases metaestables en la estructura, las cuales modificarian las
propiedades del film pasivo que se genera en la superficie de las aleaciones de Aluminio[45].

Se observo que en el caso de las aleaciones binarias base aluminio obtenidos por Melt Spinning, el com-
portamiento frente a la corrosion de las aleaciones vari6 por efecto de la solidificacion rapida y de los aleantes
presentes. Yoshioka et. al, observan que la SR mejora la corriente de corrosion en el entorno del potencial de
corrosion y afectan al potencial de picado en solucion 0.5N de NaCl [47], siendo mayor el efecto sobre las alea-
ciones Al-(Ti, Cr, Mn, Ni, Cu, Zr, Nb)-Si SR respecto de sus contrapartes obtenidas por colada convencional o
binarias de Al-Si/Mg.

4.2, Efecto de los Tratamiento Térmicos sobre el comportamiento frente a la corrosion

Se realizaron sendos tratamientos térmicos sobre las aleaciones Al-Si, los mismos consistieron en un Solubili-
zado seguido de temple en agua (muestra-SB) y un tratamiento de Solubilizado + Temple en agua + envejec-
imiento artificial (muestra-T6). De estos tratamientos se puede observar que:

1) Todas las muestras tratadas térmicamente por SB o T6, independientemente del %Si, presentaron Potenciales
LY 4032-SB ~ 444-SB ~ 446-S
de corrosion similares (Pot_ .. """ = Pot, .. ****= Pot .. ****") en un rango de -686mV_ vy -735mV_,

aproximadamente, valores mas anddicos que los Pot_ .. de las aleaciones sin tratamiento térmico;

2) El potencial de picado de las muestras tratadas térmicamente por SB o T6, independientemente del %Si,
presentaron valores similares (Pot, ***® = Pot, .***® = Pot, .***5%) en un rango de -320mV_, y los -375
mV

enH;
3) La densidad de corriente de pasivacion de las muestras SB fue menor que las muestras T6, y ésta fue
inferior a las de las muestras sin tratamiento térmico (I, ** <1, <1, S"™).

Se observa entonces que ambos tratamientos térmicos tienen efectos sobre el comportamiento frente a
la corrosion al variar los parametros caracteristicos respecto de las muestras en estado de recepcion. Comporta-
mientos similares se encuentran en aleaciones 6061con los mismos tratamientos en solucion de NaCl. Bedawy
et. al [48] analizan los resultados obtenidos en estas aleaciones luego de realizar tratamientos de solubilizacion
a 500°C por 2hs y otro tratamiento de envejecimiento a 140°C,185°C y 225°C durante diferentes tiempos. Las
muestras son analizadas potenciodindmicamente en soluciéon 0.5M NaCl. El autor concluye que todas las mues-
tras solubilizadas presentaron una mayor extension de la zona de pasivacion en comparacion con las envejecidas
en diferentes condiciones, y que el comportamiento electroquimico de las muestras depende tanto del tipo de
tratamiento (Solubilizado o Envejecido) como de sus parametros caracteristicos (temperatura, tiempo de per-
manencia, etc) [48]. A conclusiones similares llegan Kovaléik ef al. en su estudio sobre aleaciones 2024 y 6064
respecto de la velocidad, profundidad de penetracion y resistencia a la corrosion [49].

Es claro observar que los tratamientos térmicos pueden producir cambios, sobre la microestructura, la
morfologia y la composicion de las fases presentes que afectan las propiedades mecanicas y el comportamiento
electroquimico [2, 40, 50]. Farahany et. al, estudian el efecto de la morfologia del eutéctico en aleaciones
hipoeutécticas del sistema Al—11Si—Cu—Zn—X (X=B4i, Sb, Sr). La adicion de estos aleantes promueven un cam-
bio en la morfologia del Si eutéctico, de laminas largas y gruesas a finas y cortas o fibrosas dependiendo del
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elemento agregado, lo que condujo a una mejora en las propiedades mecanicas (resistencia al impacto y a la trac-
cion) pero un leve decaimiento en su resistencia a la corrosion [2]. Esto podria deberse a que s6lo se modifico la
morfologia del Si eutéctico pero no de la fase dendritica primaria que se forman en estas aleaciones durante la
solidificacion. Por el contrario, tratamientos térmicos como el T4 (solubilizado a 540 ° C -6 hs-, templado con
agua a 27 °C y mantenido a esa temperatura durante 10 min) realizado sobre aleaciones hipoeutécticas modifi-
cadas pueden cambiar su comportamiento frente a la corrosion dado a que no sélo modifican morfoldgicamente
la microestructura, sino también su composicion. En estos casos se observa un desplazamiento anddico de los
potenciales de corrosion, pero una disminucion de la corriente de pasivacion que mejoraria su comportamiento
frente a la corrosion cuando el material esta pasivado [51, 52].

En general, la formacién de peliculas de 6xido es mucho mas compleja en las aleaciones de aluminio que
en el aluminio puro. Gulbransen y WYSONG [53] sefialan que los elementos de aleacion pueden formar sus
propios oxidos u 6xidos mixtos de aluminio, generalmente ubicados en la interfaz metal/0xido. Por lo que, la
concentracion del elemento de aleacion en la pelicula de 6xido (y también de las trazas de impurezas) sera difer-
ente a la del metal de aluminio subyacente. De esta forma, los aleantes pueden modificar las propiedades fisicas
y quimicas del film formado. El cobre, por ejemplo, cuyos atomos se ubican en las vacancias de la estructura
de la pelicula de 6xido, disminuyen su constante dieléctrica; el enriquecimiento, con magnesio o litio, reduce la
adherencia y la resistencia a la corrosion de la pelicula de 6xido en condiciones de humedad.

Finalmente, es de notar que la mayoria de los aleantes presentan un limite de solubilidad en aluminio
muy bajo, de forma tal que, como se observd en el analisis microestructural de las muestras estudiadas, éstos se
encuentran formando compuestos intermetalicos estables o metaestables, dependiendo de la velocidad de solid-
ificacion de la aleacion. Estos compuestos, segun se conoce, pueden presentar caracteristicas electroquimicas
catddicas o anddicas respecto del Al. En la Tabla 11 se presentan el Potencial de corrosion de diferentes com-
puestos y fases que podrian observarse en aleaciones de aluminio convencional. En funcion del Pot .. de estos
compuestos, podrian presentar dos comportamientos distintivos:

1) 1.— Anddico, si presentan un Pot < Pot__ . -matriz, de forma que estos seran atacados y/o removidos

. : CORR CORR
dejando un espacio vacio en el lugar que ocupaban
2) 2.-Catédico, si presenta un Pot .. > Pot . .-matriz, donde se observa que la matriz sera atacada formando

un frente de corrosion alrededor de la particula;

Esta diferencia de potencial entre las particulas (Si e intermetalicos) y la matriz (a-Al), constituye la
fuerza impulsora para la accion micro-galvanica necesaria para que se inicie el proceso de corrosion localizada
(corrosion por picado, corrosion intergranular, corrosion bajo tension, etc.). Ademas del efecto del par galvanico,
la precipitacion de intermetalicos en aleaciones que forman capa pasiva también conduciria a la formacion de
campos de tension en la matriz metalica circundante.

Tabla 11: Potenciales de corrosion del aluminio y de diferentes fases intermétalicas comunes presentes en aleaciones base
Al en solucion de NaCl [17].

Fase Intermetalico Potcore (MY,

0,01M 0,1M 0.6M
Al _ 1040 1200 1350
B AlFe -252 -298 325
o ALCu -351 —424 454
B AL Zr 511 -535 _560
B Al Mn —598 -538 —672
P ALTi -379 -362 558
r Al Zn,, -768 -763 _§22
p Mg, Al -883 -772 _92]
M.n MgZn, 760 788 Yy
P Mg Si 1114 1297 1295
- ALCu Fe -308 -310 323
_ Mg(AlCu) -657 -702 _695
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En funcion de estas caracteristicas se encuentran diversos estudios en los que se observa la influencia de
las particulas sobre el inicio y desarrollo del proceso de corrosion [41, 54, 55]. En nuestro caso podemos desta-
car dos comportamientos distintivos:

1) En las muestras AA-4032 sin tratamiento térmico, las zonas dendriticas -constituidas de a-Al sin aleantes
0 escasa presencia de estos- tuvieron un comportamiento anddico respecto de las zonas eutécticas que la
rodean, por lo que se produjo una disolucion preferencial de esta fase. Podriamos decir que las zonas eutéc-
ticas presentan un comportamiento predominantemente catddico debido a la presencia de Si-eutéctico y las
particulas de compuesto intermetalicos.

En las muestras 4032, SB y T6, no se produce la disolucion preferencial de las dendritas debido a que,
segun las medidas de composicion realizadas, la fase a-Al presenta un mayor porcentaje de Si disuelto. En
estas aleaciones, el proceso de corrosion se inicia finalmente de forma localizadas preferencialmente en la
interfaz particulas de Si e intermetalicos con la fase a-Al-eutéctica.

2) En las muestras SR-444 y SR-446 se forma una capa pasiva en las que el proceso de picado finalmente
se produce en la interfase particulas/a-Al-eutéctico. Aparentemente, el refinamiento de la microestructura
debido al proceso de elaboracion permite formar un film protector con mayor homogeneidad composicional.

Segun diversos estudios, la pelicula pasiva que se forma después del potencial de corrosion en las alea-
ciones de aluminio estaria formado fundamentalmente por 6xidos u oxihidroxidos hidratados de aluminio:
AlLO,, AIO(OH), AIO(OH).2H,0, AIO(OH).H,O en los que se podrian disolver elementos de la aleacion
[33, 56]. En particular en aleaciones base Al-Si, se observa la presencia de Si en el film protector con heteroge-
neidades quimicas en las zonas cercanas a las particulas de Si en el material base. También podrian producirse
diferencias composicionales en las zonas aledaias a los compuestos intermetalicos presentes. En cualquier caso,
el proceso de picado se iniciaria en la interfase entre las zonas anddicas/catodicas; y los productos de corrosion,
formados basicamente por Al-O, son consistente tanto morfolégica como composicionalmente con la infor-
macion bibliografica analizada [36, 42, 57].

Entendemos, por los resultados obtenidos, que luego de haberse formado la capa pasiva sobre la super-
ficie de las aleaciones el inicio del ataque corrosivo por picado se produce en la interfase de las particulas
(Si/Intermetalico) y el a-Al (eutéctico o primario), debido a que la capa pasiva formada sobre la superficie del
material arrastrard las heterogeneidades quimicas del material base. En el caso de las muestras AA-4032, se
produce preferencialmente en la interfase a-Al primario y el eutéctico que lo rodea debido a que las dendritas
no presentan Si disuelto como si ocurriria cuando estas aleaciones son tratadas térmicamente, en las que se
encontrd un incremento en el contenido de Si disuelto en la solucion sélida. En el caso de las muestras SR, con 'y
sin tratamiento térmico, el agregado de Si y su distribucion fina y homogénea en la microestructura promueven
la formacion de una capa pasiva homogénea mas extensa en las muestras tratadas térmicamente y por lo tanto
mas resistente que en el caso de sus contrapartes en estado de recepcion. Esta capa pasiva, igual que la muestra
eutéctica, termina rompiéndose en la interfase de contacto entre las particulas y sus alrededores.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se analizo el efecto de la microestructura y el porcentaje de silicio sobre el comportamiento
frente a la corrosion en un medio electroquimico de aleaciones base Al-Si hipereutecticas, en comparacion con
la aleacion eutéctica AA-4032. Las aleaciones hipereutécticas con 24%mSi y 38%mSi fueron obtenidas por
Melt Spinning y consolidadas por extrusion en caliente. Sobre todas las muestras se realizaron tratamientos
térmicos de solubilizacion y envejecido artificial. Se observa que tanto la adicion de Silicio como los cambios
microestructurales promovieron alteraciones en los parametros electroquimicos de las aleaciones que se pueden
resumir en los siguientes items:

1. La técnica de Melt Spinning resulté efectiva para controlar la microestructura y evitar la formacion de las
placas de Silicio primario en las aleaciones hipereutécticas atn después de proceso de consolidacion;

2. El tratamiento térmico de solubilizacion seguido de temple en agua promovio la sobresaturacion de Si en
las dendritas de la aleacion AA-4032;

3. Los tratamientos térmicos de Solubilizacion y Envejecido artificial promovieron la esferoidizacion del Siy
las fases intermétalicas presentes en la aleacion eutéctica y en las hipereutécticas;

4. La adicion de Si promovid un incremento del potencial de corrosion hacia valores mas catddicos; sin
embargo, ese aumento resultd atenuado por efecto de la solidificacion en relacion a lo que se observa en
aleaciones obtenidos por métodos convencionales;

2

5. Los tratamientos térmicos de solubilizado promovieron una disminucion en la corriente de pasivacion “I,

frente a la corriente medida en las muestras envejecidas, y de éstas respecto de las muestras sin tratar;



[ er | HUIRCAPAN, M.P.; FRANCO, M.; DE ROSA, H., revista Matéria, v.27, n.2, 2022

La disminucion de “I,,;” podria deberse a la mayor homogeneidad quimica en la superficie de la muestra

producto de la solidificacion rapida. Esto promoveria la formacion de una capa pasiva de composicion

homogénea que ademas de Al presentaria los otros elementos de la aleacion que la estabilizarian;

El proceso de picado, en todas las muestras, se inicio en la interfase de las particulas de Si e intermetalicos
en contacto con la solucion solida de aluminio que las rodea.
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