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RESUMEN
Se discute la fenomeno/ogia conocida en ataque ff!rm;co de

aluminio poligonizado de 99,99% de pureza, y en monocris­

tales obtenidos por solidificacion, aplicando los resultados

obtenidos al estudio de subestructuras de deformacion en

aluminio laminado. Se estudia tambien, el crecimiento de gra­

no y la recristalizacicSn con ayuda de un ataque termico en

atmosfera de argon - fcSsforo.

•

1.- INTRODUCCION

EI ataque termico, obte nido por enfriamiento a partir de una temperatura e le­

vada, produce figuras de corrosion en la superficie del metal previamente pu­

lida. Este hecho, encontrado primeramente por Lacombe', fue estudiado pos­

teriormente por varios a utore s
3 a 11.

Esta formac ion de microfiguras de corrosion, que se forman por condensa­

cion de vacancias en ciertos punros preferenciales, de pe nde, fundamentalmente,
de la capa de oxido transparente formada al calentar la prob e ta ", de la tempera­

tura inidal y final, y por ultimo, de la velocidad de e nfr ia mienro!",

Con fines de c omparac ion, podemos clasificar los e s tud i os hechos s obre

ataque termico y qulmic o , en base al material usado, en la siguiente forma;

1.1 Ataque termico en aluminio poligonizado. Wyon, Marchin y Lacombe', 10
,

establecie ron que e l ataque termico no s e produce en los entornos de los

subllmites de pof igonizac ion. Los resultados fueron obtenidos por c ompa­

radon con el araque de un reactivo que produce microfiguras en los Iim i­

tes de pcl igon izac Idn y por una tecnica de rayos X para revelar dichos sub-
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limites. Arora y '4etzger7 llegaron al mismo resultado a traves de una tec­

nica diferente.

1.2 Ataque termico en monocristales de aluminio. EI estudio de monocrista­

Ie s obtenidos por solidificacion fue heche por Doherty y Davis', quienes
observaron que los limites del macromosaico estan libres de a taque termi­

co. Ellos estudiaron tambien la morfologia de las subestructuras de soli­

dificacion.

1.3 Ataque quimico en aluminio poligonizado. Los autores ya c irad o s
" demos­

traron que hay una correspondenc ia entre las microfiguras produc idas por

ataque quimico y las asociaciones d is Iocac idn-Impuee aa , Es decir, que una

microfigura se produce en un punto de emergencia de una d is Iocac i Sn rodea­

da de una atmosfera de impurezas. (Las impurezas migran hacia la d i s Ioc a­

cion para disminuir e l campo de te ns ione s de la d Is Ioc ac ion ),

1.4 Ataque quimico en aluminio solidificado. Biloni y Destaillats12 y p os re­

riormente 8ilonilJ,14probaron, usando el mismo reactivo de Wyon, Marc h in

y Lacombe (Reactivo W'4L), que las m icrofrgura s se producen en las zonas

de segregacion donde hay una alta densidad de asociaciones d i s loc a c io n­

impureza formadas durante la solidificac ion.

De e s ta c omparac lSn de resultados nace una concordancia estrecha entre

e l ataque termico y el q uim ic o, que nos perm iee afirmar que:
a) El araque termico se produciria en las zonas donde no hay asociacio­

nes d is locac Ion-Impure za ,

b) El ataque quimico, con reactivo del tipo WML, revela pr ac t ic ame nre to­

das las asociaciones d i s Iocac Ion-impure aa ; en cambio, una d i s loc ac ion

sin atmosfera de impurezas no pue de revelarse con e s re tipo de a ta q ue
l ".

c) Tampoco parec e ser posible de te c tar por ataque termico una d is loc a­

cion sin atmosfera de. impurezas, en aquellas zonas donde no hay a s o­

ciaciones d is locac ion-Impure za ; e s ro- suponiendo que las microfiguras
se prod uce n a l azar.

2.- TECNICAS EMPLEADAS

2.1 Pulido e/eetro/ftico
Las mue stra s se eonfeccionaron con Al 99, 99% siendo pulidas en e I e le c­

trolito de Jacquet" (66, 66% de anhidrido ac e ric o y 33,33% de ac ido per­
c ler ic o) en bafio refrigerado y con voltajes entre 15 y 2'; V.

2.2 Ataque termico en atmosfera de argon
EI ataque termico s e hizo en dos tipos de probetas,a saber: monocristales

obtenidos por solidificacion de aiuminio recristalizado y templado a ooe,

dude 6000 C Y aiuminio laminado 33,33% en frio.
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El ataque termico se rea Iiz e de la siguiente manera:

a) Pulido e Ie cteo l iric o,

b) Oxidadon en e l aire a temperatura ambiente durante c ierro tiempo (3 a

8 horas) .

. c:) Sellado de las probetas en tubo de vidrio con argon y en algunos casos

con argon y fosforo.

d) Calentamiento de los tubos sellados a 600°C durante 15 a 60 minutos.

e) Enfriamiento en a ire quieto.

2.3 Ataque termico en aire

En algunos casas el ataque term ic o fue hecho en presencia de a ire , colo­

cando Ia probeta pulida a 600°C, durante c ua tr o hora s , sin ox idac idn pre­

via, enfriando lue g o en ambiente exento de c orr ie nte s de a ir e .

2.4 Obse;vacion al microscopio de luz
La observac ion microsc opica se re a lizo en un microscopic Leitz, con sistema

de luz oblicua ultropack. Las forografia s se tomaron en pelicula de 35 mm.

2. '5 Replica para microscopio electrSnico

La obs e evac ion al microscopio e Ie c tron ic o s e hizo sobre replicas de p la s­

t ic o-cromo, Una vez atacadas las probetas con re ac t iv o de Perryman (48%

HNO" 2% HF Y 50% H20)se impr im io su s uperf ic ie s obre triafol de 0,1 mm

de espesor. Se s ombre o con cromo a 30° en una camara de alto vacio Sie­

mens VRG 3'10a, con un va c io superior a '5 • 10-5 mm Hg. La replica de cr o­

mo se prote g io con parafina, se d iso lv io el triafol primero y luego e l so­

porte de parafina para de jar libres las replicas de cromo.

2.6 Observacion al microscopio e/ectronico

Las replicas aSI preparadas se observaron en un microscopio e Iec rron ic o

Siemens, modelo Elmiskop I, a una tension de 40 0 60 kV. Las fotografias se

tomaron en placas Per utz-Konrra s t. Las reproducciones fueron obtenidas

desde un unegativo" copiado de las placas, con el fin de que las sombras

aparecieran osc ura s .

3.- R ESUL T ADOS

3.1 Observacion al microscopio e/ectronico

En la obaervac Ion al microscopio e le c tron ic o de las replicas correspon­
dienre s al ataque termico, seguido de un a raq ue quimico de unos 10 seg
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con re ac t ivo de Perryman, se ve una estructura totalmente plana y extensa,

correspondiente a la capa de oxido, 10 que implies que las fiBuras de ata­

que termico se encuentrao por debajo de ella. Eo efecto, con ataques mas

profong ado s , se empieza a disolver dicb. capa de oxido, de preferencia
en los Iugare s donde inmediatamente deba]o hay una fiBurs de corrosion

(FiB. 1). De esta manera se forman verdaderos pozos eo cuyo fondo a pare­

cen las figuras de ataque. La morfoloBia de estss figuras es variada (F ig.
2 y 3). Aunque pre se nta formas geometricas reBulares, 00 se pudo averi­

guar la or ie ntac idn de la matriz doode se formaron, y por ende , los pianos
cristalograficos que las delimitan.

Con ataques intensos (aproximadamente 70 seg) se logra eliminar casi to­

ta Imente la capa de oxido, como se observa en la FiB. 4.

3.2 Observocion 01 microscopio de luz

3.2.1 Monocristales de aluminio

De los resultados obte nidos por Doherty y Davisll s e concluye que e l ata­

que termico s e produce en los lugares donde las subestructuras de soli­

dificaci6n no pre se ntan asociaciones d is Ioc ac Icn-Impureaa ,

Los nodos de la estructura ce Iular que aparecen en la interfase, pre s e nta n

un agujero que ha sido mencionado por los autore s rec ie nte me nte citados.

Sin embargo, e s ta peculiaridad no se re p ite en todos los casos. Los resul­

tados son los mismos cualquiera sea la tecnica usada para e l ataque ter­

mico.

�.2.2 AlumiJlio poligonizado
Los resultados obtenidos estan de acuerdo con la literatura, e s de c ir , no

hay ataque termico en los borde s de los subgranos de poligonizaci6n.
Sin embargo, e s pos ib le aclarar la fenomenologia de la apar lc Ien de micro­

figuras de ataque termico en los bordes de grano (Fig. 6). Estas solo a pa­

re c e n marcadas en e l caso de que e l borde de grano no se e nc ue ntre en su

posicion original durante el pulido, y aparecen en e sa antigua posicion
cuaodo e l borde de grano migra durante e l recocido usado para realizar

e l ataque termico.

�.2.3 Aluminio laminado en frio

En todos los casos las probetas fueron oxidadas a l a ire durante tre s hora s ,

a) Pulido e Iec tro lft ic o a bajo voltaje.
En probe ta s re c oc ida s en atmosfera de argon, que se. pul ieron a 15 - 18

volts, fue posible ver la subestructura de deformac Ien (FiB. 7 Y 8). En

ciertos casos se observaron estados intermedios de recr iaea Iiaac ion y

en consecuencia, migraciones de borde de grano. En otros casos (F ig.
8) la subestructura de deformac ien aparece muy claramente, sin trazos

de e s rados Intermed ios de recristalizacion, s ie nd o sus dimensiones

del orde n de 2 a 3 ,.,. de ancho por 5 a 10 ,.,. de largo.



ATAQUE TERMICO EN ALUMINIO 99.99" 87

b) Pulido. alto voltaje
En e I mismo tipo de probe ta con pulido a 25 volts no aparece la subes­

tructura de deformac ion.

5i se coloca en el tubo con argon c ie rta cantidad de fosforo, elimina­

ble con un reactivo para pulido quimicol6 se obse rvarjin figuras de co­

rrosion, de forma ge ome tr ic a no muy clara. En e s te tipo de ataque ter­

mico las migrac iones de borde de grano son mucho mas frecuentes que

conotros t ipos de ataque termico (Fig.l0).
En e I microscopio e le c tronic o se observe que estas migraciones son

discontinuas (F Ig , 21 y 22).

4.- DISCUSION DE LOS RESUL TADOS

4.1 En monocrista/es obtenidos por solidificacion

Doherty y Davis' cre e n que la raz on por la cual los nodos de las celulas

formadas durante la s c l id if ic ac ion aparecen sin ataque termico, reside en

e l hecho que las microporosidades generadas por s e gre gac ion gaseosa, ab­

sorben las vacancias deb id o a que ac nia n como mic le o s de condensac ien,

5uponen, ade md s , que cuando las mieroporosidades no aparecen en la su­

pedicie, ello s e debe a que e s tjin inmediatamente debajo y actuan aHi co­

mo sumideros de vacancias.

De acue rd o a la fenomenologia observada, e s mas c orre c ro decir que,

en esas zonas, no aparece ataque tc�rmico, debido a que alli hay asocia­

ciones d Is Ioc ac Ion-Impure z a , como en e l caso del aluminio poligonizado.
Parece tamb ie n que e l tama fio medio de los microporos no aumenta des­

pues del ataque termico.

4.2 En aluminio poligonizado
Los resultados e s ran muy de acuerdo con los obtenidos por Wyon, Marchio

y Lacombe"lo. El pulido e Ie c tr o l it ic o de bajo voltaje graba, de c ie rro mo­

do, los bordes de grano que lue go aparecen por ataque termico. Discutire­

mos en 4.4 el caso en que los movimientos de bordes de grano se produ­
cen luego del pul ido, Los s ub l im ite s de po ligon izac ion que no estaban du­

rante e I pulido, aparecen sin microfiguras.

4.3 En aluminio laminado en frIO

En e s te caso s e pudo determinar que las subestructuras de deformacion

corresponden a aque l las encontradas por Pe rryma rr'" y obsenadas por Kitt!

y Sabatoll y por Kittl y Rodriguez19,20 en aluminio deformado por impacto.
Tambien se pudo observar que su Iormac ion e s muy inhomogenea ,

4.4 Migracion discontinua del borde de grano

Esta ha sido observada por e l metodo del ataque termico en diversos me-
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tales, tales como en uranio, por Lacombe y de Grimberg21, y en cobre por
\fullinsu. Sin embargo, debemos senalar que las tecnicas usadas por esos

autores d ifiere n de las usadas por nosotros. En consecuencia, los elemen­

tos topograficos que contribuyen al ataque son d ifere nte s , aSI como los

mecanismos ac tuante s , Las teenicas usadas por los autores mencionados

re quie re n un re c oc id o mas prolongado y producen una ac a na ladura (come

grooves) cuya formac ion se debe a la re acc ien de la atmosfera con e l me­

tal, e vaporac ien de un componente, evaporacion del metal, y migracion de

los ione s superfic ia le s", Las tecnicas usadas en e ste trabajo permiten
un recocido rapido y produce n algunos pits que son aumentados durante e l

a raque u�rmico por c onde nsac i/in de vacancias7,1.
La atmosfera empleada en e l ataque termico juega un pa pe 1 importante, ya

que cuando este se ha he cho en a ire , no apare c e marcada practicamente
ninguna posicion intermedia de Ia m igrac i Sn del borde de grano (Fig. 2).
En cambio, si se trabaja en atmosfera de argon estos corrimientos son mas

notorios (Fig. 7). La maxima frecuencia y relieve de estos estados inter­

medios de-l borde de grano se obtiene cuando e l ataque termic;o s e realiza
,

en atmosfera de argon y fosforo (Fig. 10, 11 y 12).
Nosotros pensamos que e l recocido produce algunos pits en e l borde de gra­

no y que estos determinan d icha s posiciones interme d ias al permanecer

alii un c ierro tiempo minimo, suficiente para que tales marcadones se pro­

duzcan.

De 10 e x pue s ro se deduce que solo en atmosfera de argon-fosforo la ve lo­

c idad de formac ion de los pits e s mayor que la velocidad de migrac ion de I

borde de grano y que esta velocidad pare ce discontinua para los valores

obse rvad os .

\tullins22 y otros a ut ore s piensan que e I crecimiento discontinuo se debe

a que la acanaladura producida por e l ataque termico imp ide e l movimien­

to libre del borde de grano que termina en la s uperf ic ie , En nuestro caso

se puede suponer que los pits ac nian como las acanaladuras, en e l senti­

do que producen una discontinuidad en e l movimiento del borde de grano.

4." Diferencios en 10 morfofog;o clel otoque termico

En todo s los casas se concluye que e l efecto superficial en e l a ire , en e l

argon y en e l argon-fosforo, produce una gran diferencia eo la d is er ibuc ion

y forma de las figuras de ataque termico. Estas d e pe nde n de la orientac ion

de la cara donde cre ce n y del espesor de la ca pa de oxido, dependencias
que habria que e stud iar con mas detalle.
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Fig. 1. Ataque t_rmico en aire y ataque qUlmlco can reactlvo de
Perryman par 30 seg. Se observan mlcroflguras d. ataque termlco en

los lugores donde el reacti va ha di suelto 10 capo de oxlda. Replica
a 10.500 X.

Fig. 2. Tratamiento igual a Fig. 1. Otro tlpa d. mh:rofigura d. co­

rrosion. Replica a 17.000 X.
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Fig. 3. Trolomienlo iguol 0 Fig. 1 y 2. Olro lipo de figuro de corrosion.
Lo copo de ex i de eslo muy di sue l tc. Replica 0 16.500 X.

Fig. 4.- Iguol 0 Fig. 1, 2 y 3, pero con oloque de 70 seg. Lo copo de
oxido ho desoparecido IOlalmente. Micrafigural hexagonales. Replica
a 23.500 X.
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Fig. 5.· Subestruc:turo c:elulor en monoc:ristol c:on otoque termlco .n

aire. Los microfiguros no aporecen en los nodos celulores. Observ•••
que los mic:roporos aporecen algunos veces. Luz oblic:ua 150 X. ('\I)�lrs y
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Fig. 6.· Aluminlo pollgonlzado con ataque termico .n olre. Se ven do.
sublimite. no marcado. por .1 ataqu •• En .1 clngulo superior Izquierdo
se observa uno migracicln de borde d. grano. Luz oblicua 150 X.
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Fig. 7. Aloque lermico, en atmosfera de argon, de oluminio laminodo.
Pulido eleclrolilico a boj e vollaje. Se observa un anti guo borde triple
de grana y algunos estados intermedios de 10 re e r i s tc l i ae e+e .... luz e bl i­

cua 150 X.

Fig. 8. Tratomiento igual a Fig. 7
.. Antigua borde de grono can figuras

de corrosion geometricas en donde termina uno sube.tructuro de de Ie r­

macion. luz ablicuo 450 X.



ATAQUE TERMICO EN ALUMINIO 99.99re 93

Fig. 9.- A'aque termico en argon,de aluminio laminado. Pulido a alto

voltaje. Se observan estados intermedios de 10 recristalizacion. Los
actuales bordes de grano no tienen ataque termico. Luz oblicua 80 X.

Fig. 10. Ataque "!rmico en aluminio laminodo, en atmo.fera de argon-fo.­
foro. Pulido a 25 V. Migraclon dlscontinua de borde de grana. La. nue­

vo. bordes de grana aporecen sin otoque t';rmlco. Luz oblicuo 150 X.
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fig. 11.- Tratamlento Igual a Fig. 10. Tr•• pulclone. Intermedlu de
una mlgroclon de borde de grana can morcoda dl.contlnuldod. Replica
a 13.500 X.

Fig. 12•• Trotamlento Iguol a Fig. lOy 11. Envolvente de una mlgra.
cion de borde d. g,ano dl.contlnuCl. Replica a 1800 X.
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THERMAL ETCHING OF 99,99% ALUMINIUM

SUMMARY:

The already known thermal etching phenomenology in polygonized and mono­

crystallized AI 99,99% is discussed. Results obtained from this discussion are

applied to the study of deformed substructures in cold-rolled AI. Grain growth
and recrystallization are studied. With a thermal etching in an argon-phosphorus
atmosphere, it is possible to obtain a dis continuos movement of the grain bound­

aries during grain growth.




