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ATAQUE TERMICO EN ALUMINIO 99, 99% °
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RESUMEN

Se discute la fenomenologia conocida en ataque térmico de
aluminio poligonizado de 99,99% de pureza, y en monocris-
tales obtenidos por solidificacién, aplicando los resultados
obtenidos al estudio de subestructuras de deformacién en
aluminio laminado. Se estudia también, el crecimiento de gra-
no y la recristalizacién con ayuda de un ataque térmico en

atmdsfera de argén — fésforo.

l.-  INTRODUCCION

El ataque térmico, obtenido por enfriamiento a partir de una temperatura ele-
vada, produce figuras de corrosiéon en la superficie del metal previamente pu-
lida. Este hecho, encontrado primeramente por Lacombe’, fue estudiado pos -
teriormente por varios autores® ® 'l

Esta formacién de microfiguras de corrosion, que se forman por condensa-
cién de vacancias en ciertos puntos preferenciales, depende, fundamentalmente,
de la capa de 6xido transparente formada al calentar la probeta’, de la tempera-
tura inicial y final, y por dltimo, de la velocidad de enfriamiento®®.

Con fines de comparacién, podemos clasificar los estudios hechos sobre
ataque térmico y quimico, en base al material usado, en la siguijente forma:

1.1 Acaque térmico en aluminio poligonizado. Wyon, Marchin y Lacombe® ',
establecie ron que el ataque térmico no se produce en los entornos de los
sublimites de poligonizacién. Los resultados fueron obtenidos por compa-
racidn con el ataque de un reactivo que produce microfiguras en los limi-

tes de poligonizacién y por una técnica de rayos X para revelar dichos sub-
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limites. Arora y Metzger’ llegaron al mismo resultado a través de una téc-
nica diferente.

Ataque térmico en monocristales de aluminio. El estudio de monocrista-
les obtenidos por solidificacién fue hecho por Doherty y Davis®, quienes
observaron que los limites del macromosaico estan libres de ataque cérmi-
co. Ellos estudiaron también la morfologia de las subestructuras de soli-
dificacion.

Ataque quimico en aluminio poligonizado. Los autores ya citados®demos-
traron que hay una correspondencia entre las microfiguras producidas por
ataque quimico y las asociaciones dislocacién-impureza. Es decir, que una
microfigura se produce en un punto de emergencia de una dislocacion rodea-
da de una atmésfera de impurezas. (Las impurezas migran hacia la disloca-
ci6én para disminuir el campo de tensiones de la dislocacién).

Ataque quimico en aluminio solidificado. Biloni y Destaillats'? y poste-

riormente Biloni!?»**

ptobaron, usando el mismo reactivo de Wyon, Marchin
y Lacombe (Reactivo WML), que las microfiguras se producen en las zonas
de segregacion donde hay una alta densidad de asociaciones dislocacién-
impureza formadas durante la solidificacion.

De esta comparacion de resultados nace una concordancia estrecha eatre

el ataque térmico y el quimico, que nos permice afirmar que:

2.1

2.2

a) El ataque térmico se produciria en las zonas donde no hay asociacio-
nes dislocacidn-impureza.

b) El ataque quimico, con reactivo del tipo WML, revela practicamente to-
das las asociaciones dislocacion-impureza; en cambio, una dislocacion
sin atmésfera de impurezas no puede revelarse con este tipo de ataque'’.

¢) Tampoco parece ser posible detectar por ataque térmico una disloca-
cién sin atmésfera de. impurezas, en aquellas zonas donde no hay aso-
ciaciones dislocacion-impureza; estoy suponiendo que las microfiguras

se producen al azar.

2.- TECNICAS EMPLEADAS

Pulido electrolitico

Las muestras se confeccionaron con Al 99, 99% siendo pulidas en el elec-
trolito de Jacquet'® (66, 66% de anhidrido acético y 33,33% de acido per-
clérico) en baiio refrigerado y con voltajes entre 15 y 25 V.

Ataque térmico en atmdsfera de argén

El ataque térmico se hizo en dos tipos de probetas,a saber: monocristales
obtenidos por solidificacién de aluminio recristalizado y templado a 0°C,

desde 600°C y aluminio laminado 33,33% en frio.
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El ataque térmico se realizd de la siguiente manera:

a) Pulido electrolitico.

b) Oxidacién en el aire a temperatura ambiente durante cierto tiempo (3 a
8 horas).

‘c) Sellado de las probetas en tubo de vidrio con argén y en algunos casos
con argdn y fésforo.

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

e) Enfriamiento en aire quieto.

Ataque térmico en aire
En algunos casos el ataque térmico fue hecho en presencia de aire, colo-
cando la probeta pulida a 600°C, durante cuatro horas, sin oxidacién pre-

via, enfriando luego en ambiente exento de corrientes de aire.

Observacién al microscopio de luz
La observaciéon microscépica se realizé en un microscopio Leitz, con sistema

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

Réplica para microscopio electrénico

La observacién al microscopio electronico se hizo sobre réplicas de plas-
tico-ctomo. Una vez atacadas las probetas con reactivo de Perryman (48%
HNO,, 2% HF y 50% H,O)se imprimié su superficie sobre triafol de 0,1 mm
de espesor. Se sombred con cromo a 30° en una cidmara de alto vacio Sie-
mens VBG 350a, con un vacio superior a 5 + 10™® mm Hg. La réplica de cro-
mo se protegid con parafina, se disolvié el triafol primero y luego el so-

porte de parafina para dejar libres las réplicas de cromo.

Observacidn al microscopio electrénico

Las réplicas asi preparadas se observaron en un microscopio electrénico
Siemens, modelo Elmiskop I, a una tensién de 40 o 60 kV. Las fotografias se
tomaron en placas Perutz-Kontrast. Las reproducciones fueron obtenidas

desde un ‘‘negativo’’ copiado de las placas, con el fin de que las sombras

aparecieran oscuras.

3.- RESULTADOS

Observacidn al microscopio electrénico

En la observacién al microscopio electronico de las réplicas correspon-
dientes al ataque térmico, seguido de un ataque quimico de unos 10 seg
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con reactivo de Perryman, se ve una estructura totalmente plana y extensa,
correspondiente a la capa de 6xido, lo que implica que las figuras de ata-

que térmico se encuentran por debajo de ella. En efecto, con ataques miés

prolongados, se empieza a disolver dicha capa de d6xido, de preferencia
en los lugares donde inmediatamente debajo hay una figura de corrosion
(Fig. 1). De esta manera se forman verdaderos pozos en cuyo fondo apare-
cen las figuras de ataque. La morfologia de estas figuras es variada (Fig.
2 y 3). Aunque presenta formas geométricas regulares, no se pudo averi-
guar la orientacion de la matriz donde se formaron, y por ende, los planos
cristalogrificos que las delimitan.

Con ataques intensos (aproximadamente 70 seg) se logra eliminar casi to-
talmente la capa de 6xido, como se observa en la Fig. 4.

3.2 Observacional microscopio de luz

3.2.1 Monocristales de aluminio
De los resultados obtenidos por Doherty y Davis'' se concluye que el ata-
que térmico se produce en los lugares donde las subestructuras de soli-
dificacion no presentan asociaciones dislocacion-impureza.
Los nodos de la estructura celular que aparecen en la interfase, presentan
un agujero que ha sido mencionado por los autores recientemente citados.
Sin embargo, esta peculiaridad no se repite en todos los casos. Los resul-
tados son los mismos cualquiera sea la técnica usada para el ataque tér-
mico.
3.2.2 Alumipio poligonizado
Los resultados obtenidos estan de acuerdo con la literatura, es decir, no
hay ataque térmico en los bordes de los subgranos de poligonizacién.
Sin embargo, es posible aclarar la fenomenologia de la apariciéon de micro-
figuras de ataque térmico en los bordes de grano (Fig. 6). Estas sdlo apa-
recen marcadas en el caso de que el borde de grano no se encuentre en su
posicion original durante el pulido, y aparecen en esa antigua posicién
cuando el borde de grano migra durante el recocido usado para realizar
el ataque térmico.
}.2.3 Aluminio laminado en frio
En todos los casos las probetas fueron oxidadas al aire durante tres horas.
a) Pulido electrolitico a bajo voltaje.
En probetas recocidas en atmésfera de argon, que se pulierona 15 — 18
volts, fue posible ver la subestructura de deformacién (Fig. 7 y 8). En
ciertos casos se observaron estados intermedios de recristalizacién y
en consecuencia, migraciones de borde de grano. En otros casos (Fig.
8) la subestructura de deformacién aparece muy claramente, sin trazos
de estados intermedios de recristalizacion, siendo sus dimensiones
del orden de 2 a 3 u de ancho por 5 a 10 u de largo.
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b) Pulido a alto voltaje

4.1

4.2

4.3

4.4

En ¢l mismo tipo de probeta con pulido a 25 volts no aparece la subes-
tructura de deformacién.

Si se coloca en el tubo con argén cierta cantidad de fosforo, elimina-
ble con un reactivo para pulido quimico'® se observardn figuras de co-
rrosién, de forma geométrica no muy clara. En este tipo de ataque tér-
mico las migraciones de borde de grano son mucho mds frecuentes que
con otros tipos de ataque térmico (Fig. 10).

En el microscopio electrénico se observo que estas migraciones son
discontinuas (Fig. 21 y 22).

4.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En monocristales obtenidos por solidificacién

Doherty y Davis® creen que la razén por la cual los nodos de las células
formadas durante la solidificacién aparecen sin ataque térmico, reside en
el hecho que las microporosidades generadas por segregacién gaseosa, ab-
sorben las vacancias debido a que actian como nicleos de condensacion.
Suponen, ademds, que cuando las microporosidades no aparecen en la su-
perficie, ello se debe a que estdn inmediatamente debajo y actian alli co-
mo sumideros de vacancias. '

De acuerdo a la fenomenologia observada, es mas correcto decir que,
en esas zonas, no aparece ataque térmico, debido a que alli hay asocia-
ciones dislocacidén-impureza, como en el caso del aluminio poligonizado.
Parece también que el tamafio medio de los microporos no aumenta des -
pués del ataque térmico.

En aluminio poligonizado

Los resultados estidn muy de acuerdo con los obtenidos por Wyon, Marchin
y Lacombe®’'®. El pulido electrolitico de bajo voltaje graba, de cierto mo-
do, los bordes de grano que luego aparecen por ataque térmico. Discutire-
mos en 4.4 el caso en que los movimientos de bordes de grano se produ-
cen luego del pulido. Los sublimites de poligonizacién que no estaban du-

rante el pulido, aparecen sin microfiguras.

En aluminio laminado en frio

En este caso se pudo determinar que las subestructuras de deformacion
corresponden a aquellas encontradas por Perryman' y observadas por Kittl
y Sdbato' y por Kittl y Rodriguez'®»* en aluminio deformado por impacto.
También se pudo observar que su formacién es muy inhomogénea.

Migracién discontinua del borde de grano

Esta ha sido observada por el método del ataque térmico en diversos me-
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tales, tales como en uranio, por Lacombe y de Grimberg®, y en cobre por
Mullins??. Sin embargo, debemos seiialar que las técnicas usadas por esos
autores difieren de las usadas por nosotros. En consecuencia, los elemen-
" tos topogrificos que contribuyen al ataque son diferentes, asi como los
mecanismos actuantes. Las técnicas usadas por los autores mencionados
requieren un recocido mds prolongado y producen una acanaladura (come
grooves) cuya formacién se debe a la reaccion de la atmésfera con el me-
tal, evaporacion de un componente, evaporacién del metal, y migracién de
los iones superficiales®’. Las técnicas usadas en este trabajo permiten
un recocido rdpido y producen algunos pits que son aumentados durante el
ataque térmico por condensacisn de vacancias’*®.
La atmdsfera empleada en el ataque térmico juega un papel importante, ya
que cuando éste se ha hecho en aire, no aparece marcada prdcticamente
ninguna posicion intermedia de la migracién del borde de grano (Fig. 2).
En cambio, si se trabaja en atmésfera de argdén estos corrimientos son mas
notorios (Fig. 7). La maxima frecuencia y relieve de estos estados inter-
medios del borde de grano se obtiene cuando‘el ataque térmico se realiza
en atmosfera de argon y fésforo (Fig. 10, 11 y 12),
Nosotros pensamos que el recocido produce algunos pits en el borde de gra-
no y que éstos determinan dichas posiciones intermedias al permanecer
alli un cierto tiempo minimo, suficiente para que tales marcaciones se pro-

duzcan.

De lo expuesto se deduce que sélo en atmésfera de argén-fésforo la velo-
cidad de formacion de los pits es mayor que la velocidad de migracién del
borde de grano y que esta velocidad parece discontinua para los valores
observados.

Mullins*? y otros autores piensan que el crecimiento discontinuo se debe
a que la acanaladura producida por el ataque térmico impide el movimien-
to libre del borde de grano que termina en la superficie. En nuestro caso
se puede suponer que los pits actian como las acanaladuras, en el senti-

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

4.5 Diferencias en la morfologia del ataque térmico
En todos los casos se concluye que el efecto superficial en el aire, en el
argdén y en el argon-fosforo, produce una gran diferencia en la distribucién
y forma de las figuras de ataque térmico. Estas dependen de la orientacion
de la cara donde crecen y del espesor de la capa de 6xido, dependencias

que habria que estudiar con mids detalle.
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Fig. 1. Ataque térmico en aire y ataque quimico con reactivo de
Perryman por 30 seg. Se observan microfiguras de ataque térmico en
los lugares donde el reactivo ha disuelto la capa de éxido. Réplica *

a 10.500 X,

Fig. 2. Tratamiento igual a Fig. 1. Otro tipo de microfigura de co-
rrosion. Réplica o 17.000 X,
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Fig. 3. Tratamiento igual o Fig. 1 y 2. Otro tipo de figura de corrosion.
Lo capa de oxido estd muy disuelta. Réplico a 16.500 X.

Fig. 4.- lgual a Fig. 1, 2 y 3, pero con ataque de 70 seg. Lo capa de
oxido ha desoparecido totalmente. Microfiguras hexagonales. Réplica

a 23.500 X.

1964
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Fig. 5.- Subestructura celular en monocristal con ataque térmico en
aire. Las microfiguras no aparecen en los nodos celulares. Obsérvese
que los microporos aparecen algunas veces. Luz oblicua 150 X.

Fig. 6.- Aluminio poligonizado con ataque térmico en aire. Se ven dos
sublimites no marcados por el ataque. En el angulo superior izquierdo
se observa una migracién de borde de grano. Luz oblicua 150 X.
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Fig. 7. Atoque térmico, en atmosfera de argon, de aluminio lominado.
Pulido electrolitico o bajo voltaje. Se observa un antiguo borde triple
de grano y algunos estados intermedios de la recristalizacion. Luz obli-

cua 150 X,

Fig. 8. Trotamiento igual a Fig. 7. Antiguo borde de grano con figuras
de corrosion geometricas en donde termina una sube.tructura de defor-

macion, Luz oblicua 450 X,
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Fig. 9.- Atoque térmico en orgén,de aluminio laminodo. Pulido a alte
voltaje. Se observan estados intermedios de lo recristalizacién. Los
actuales bordes de grano no tienen ataque térmico. Luz oblicua 80 X,

Fig. 10. Ataque térmico en aluminio laminado, en atmasfera de argén-fés-
foro. Pulido a 25 V. Migracion discontinua de borde de grano. Los nue-
vos bordes de grano aparecen sin ataque térmico. Luz oblicua 150 X.

93
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Fig. 11.. Tratamiento igual a Fig. 10. Tres posiciones intermedias de
uno migracién de borde de grano con morcada discoentinuidad. Réplica
e 13.500 X,

Fig. 12.. Trotamiento igual a Fig. 10 y 11, Envolvente de una migra-
cion de borde de grano discontinua. Réplica 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 Al 99,99% is discussed. Results obtained from this discussion are
applied to the study of deformed substructures in cold-rolled Al. Grain growth

and recrystallization are studied. With a thermal etching in an argon-phosphorus
atmosphere, it is possible to obtain a discontinuos movement of the grain bound-

aries during grain growth,





