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RESUMEN. El tipo de corrosion que mas frecuentemente afecta al aluminio y
sus aleaciones Cs la localizada, particularmente la corrosion picadura, por este
motivo se realizo un estudio sobre la cinetica de la corrosion picadura del
aluminio a la atmosfera y se comparo con su comportamiento en solutions . Se
expusieron probetas de Aluminio 3003 en una Long costera de Cuba, evaluando
las probetas mediante EIS y al mismo tiempo se realizo tin ensayo paralelo en
solution de NaC10 .5 mol/L con humectacion continua y bajo regimen de secado
partial. Los resultados muestran que existe analogia entre la cinetica de
formation de picaduras en una atmosfera tropical de alts salinidad y la corrosion
que transcurre con humectacion continua de la superficie metalica .

ABSTRACT. The aluminum and their alloys slightly corrode when they are
exposed to the atmosphere, that is why this metal is very often used in the industry
and buildings. This behavior is due to the fact, as it is very well known, a passive
film of A1203 is formed on the surface ; however, activators anions such as CV
cause of pitting corrosion . Traditionally, the fundamental cause of pitting corro-
sion has been attributed to the local breakdown of the passive film formed on the
surface, causing the dissolution of the metallic substrate . It is possible to deter-
mine the resistance to pitting corrosion by the electrochemical stability of the
protective film as well as their capacity to repassivate . The propensity to pitting
of a given metal-electrolyte system is characterized by the pitting potential (Ep),
although it is only valid for pure aluminum . One of the electrochemical tech-
niques most widely used now is the electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) that allows determining the corrosion rate of the metal by means of the
utilization of an equivalent circuit obtained and the Nyquist diagrams . Aluminum
3003 impedance diagrams in several conditions were obtained in NaC10.5 mol/L
solution in order to study the pitting formation kinetic and compare it with the
mechanism of the pitting corrosion that is produced during two years in an
aluminum alloy exposed at the coastal zone . The results show that the kinetic of
formation of in a tropical atmosphere of very high salinity are equivalent to those
obtained for a metallic surface continuously wet.

INTRODUCCION
El aluminio y sus aleaciones se

eorroen relativamente poco cuando
son expuestos a la atmosfera, es por
ello el auge que ha tomado en la indus-
tria y en la construction, la utilization
de este metal . Este comportamiento
es debido a que como es conocido,
sobre su superficie se forma una

pelicula compacts de AI203 que to
pasiva, sin embargo, frente a anions
tales como el CI- se produce corrosion
picadura . El mecanismo mediante el
coal se inicia la picadura no esta aim
totalmente esclarecido, la picadura es
atribuida a un mecanismo en varies
etapas que incluye: primero la adsor-
cion del ion CF sobre la caps de oxido,
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la formation de cloruros de aluminio
que son menos estables que los
hidroxidos u oxidos de aluminio y la
disoluciOn o adelgazamiento de la
pelicula, continuando asi el proceso
de corrosion . )-3

Tradicionalmente se considers que
la cause fundamental de la corrosion
picadura es el rompimiento local de la
pelicula pasiva formada sobre la su-
perficie, trayendo consign Ia disolu-
cion del sustrato metalico . Es posible
determiner la resistencia a la picadura
por la estabilidad electroquimica de la
pelicula protectors asi como su capa-
cidad de repasivacion. La propension
a la picadura de un sistema metal-
electrohto dodo, es caracterizado por
su potential de picadura (Ep) aunque
esto realmente solo es valido pare el
aluminio porn 4

Este tipo de corrosion es muy peli-
grosa porque si bien la perdida de
peso del metal es pequeiia, las picadu-
ras pueden ser de tal magnitud o pro-
fundidad que pueden provocar la
rupture del metal . Es por ello que a
troves de muchos altos se ha estudiado
el comportamiento del aluminio en
diferentes atmOsferas. Los estudios
iniciales se hacian en base a la perdida
de peso sufrida por el metal to que no
reflejaba la magnitud real de la corro-
sion producida . Los estudios sobre la
base de la densidad y profundidad de
las picaduras asi como del tamalto de
estas seguido de un analisis comple-
mentario de la microestructura don
una informaciOn mas real del cambio
ocurrido en la caps de oxido pasivo
sobre el metal. Estos trabajos tienen
menos ode ltos debido a que son mas
laboriosos .
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Paralelamente se hen utilizado me-
todos electroquimicos para tratar de
explicar el mecanismo de action fren-
te al ataque de ions agresivos . A cal
efecto, una de las tecnicas utilizadas
actualmente para el estudio de la
corrosion picadura del aluminio y sus
aleaciones es la espectroscopia de im-
pedancia electroqulmica (EIS) 6 la
cual permite la simulation directs del
sistema electroquimico con el circuito
electronico modelo, consistence en
componentes electricos discretos .
Ademas de la especificacion de las
propiedades fisicas del sistema, ETS es
en primer lugar una importance tecni-
ca de analisis que permite determiner
con bastante exactitud, Si se logra ajus-
tar adecuadamente un circuito elee-
trico equivalents, la velocidad de
corrosion del metal mediante la utili-
zation de un modelo de circuito equi-
valents dado per los llamados diagra-
mas de Nyquist que permite caleular
edemas la resistencia de polarizaeion
y la capacidad de la doble cape elec-
trica .
El objetivo del presence trabajo es

estudiar la corrosion picadura que se
produce en el aluminio, expuesto en
una zone costera durance 2 anos . Estos
resultados se comparan con el proce-
so que time lugar a escala de labora-
torio mediante EIS .

PARTS EXPERIMENTAL

Se expusieron probetas de Aluminio
3003 en una zone costera de alts velo-
cidad de deposition de cloruros du-
rance perfodos de 1 y 2 anos .
Se realizaron los diagramas de im-

pedancia a muestras de Alumino 3003
en solution de NaCI 0 .5 mol/L las
cuales fueron previamente lavadas y
decapadas en solution de NaOH al
20 % y en solution de HNO3 al 10 % .
Se determin6 la densidad de pica=

duras (# de pit./cm'") en un micros-
copic metalografco (NEOPHOT 32)
con un aumento de 50 X, tomandose 3
replicas de Ia superficie de la place y
fueron evaluadas 3 places pot periodo
de exposition .
La velocidad de deposicibn de clo-

ruros se determin6 mediante ei me-
todo de la bujia seca . 7
Los diagramas do impedancia se

realizaron a distintos tiempos de in-
mersion. La immersion intermitente
consistio en que la probeta solo se
encontraba en contacto con la solu-
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cion durance el tiempo de realization
de la curve y despues se dejaba secar
al sire. En la immersion continua la
probeta estuvo code el tiempo de
ensayo en contacto con la solution de
cloruro de sodio . Se utilize un electro-
do de platino platinado como electro-
do auxiliar y el electrode de Ag/AgCI
como referencia . Pare trazar los dia-
gramas se pego a la superficie del
aluminio un tube de PVC de 3,5 cm de
diametro donde se adiciono la solu-
tion y se introdujeron los electrodes
auxiliar y de referencia .
Las mediciones de impedancia fue-

ron hechas en un equipo electro-
quimico AUTO-AC DSP producido
per ACM Instruments . La amplitud
de la serial sinosoidal fue de 10 mV y
el range de frecuencia fue desde
1.10-3 haste 3 .10 3 Hz. Los dates fue-
ron procesados mediante el~rograma
EQUIVALENT CIRCUIT . Las me-
diciones se realizaron per duplicado .

RESULTADOS

Los dates obtenidos de densidad de
picaduras para las probetas expuestas
a la intemperie se muestran en la
Table 1 .
Come se observa, hay un incremen-

to de la densidad de picaduras en el
segundo ano de exposition que results
inferior al primer ano, debido posi-
blemente al aumento del tamano de
Las picaduras . Esto concuerda con to
observado en el microscopio (Figu-
res 1 y 2) y con to obtenido anterior-
mente9 con una aleacion de aluminio
en esta misma zone. Se reports al mis-
mo tiempo un incremento en la velo-
cidad de deposition de cloruros para
el segundo ano .
Al analizar los diagramas de Ny-

quist obtenidos para estas mismas
probetas (Fig. 3) se ve que en los dos
se obtienen dos semicirculos : uno a
alts frecuencia y el laze inductive a
bajas frecuencias caracteristico del
aluminio para este tipo de curves . Se
planteat£ que esto Gltimo es debido a
la adsorcion del cloruro en el hueco de

la picadura y en las micrografias pue-
de verse la inclusion de sales de clo-
ruro en las picaduras formadas (Fig .
4). El semicfrculo para dos anos es
menor, de cal manera que analizando
el proceso de corrosion ocurrido y
tomando en consideration los valores
de icorr, Rct y Vcorr, obtenidos del
analisis del grafco, se obtienen los
resultados mostrados en Ia Table 2 .
En este case se observa que los

valores de is y Vc para las muestras
expuestas a Ia intemperie se encuen-
tran dentro del mismo orden de varia-
tion, sin embargo la resistencia de
transferencia de carga time una hgera
disminucion al segundo ano de expo-
sition, teniendo en cuenta que los va-
lores velocidad de corrosion obteni-
dos suponen corrosion uniforms y
como se express al inicio del trabajo
este tipo de corrosion no es el parame-
tro idoneo para analizar corrosion
picadura, debemos pensar que si la
resistencia a la transferencia de carga
es menor es porque hay un incremento
en la velocidad de corrosion que no es
apreciable debido a los pequenos
valores que se obtienen . En trabajos
anteriores 9 con una aleacion de alu-
minio (2024) durance 5 anos se obtuvo
que a parch del segundo ano de expo-
sition la velocidad de corrosion se
mantenia constants, puss al parecer se
llega a un memento en que Ia velo-
cidad de formation, activation y pasi-
vacion de picaduras se iguala, alcan-
zando un valor estacionario. Por otra
parse, como ya se ha expresado, al
medir densidad de picaduras se obvia
ei tamano de estas, per to que una
disminucion en nfimero de picaduras
no time necesariamente que implicar
una disminucion de la velocidad de
corrosion, sine una localization mayor
de esta. For esta razors no time per
que existir plena eoncordancia entre
los resultados de las Tables 1 y 2 .
En el grafrco de Bode (Fig . 5) se

muestra con mayor nitidez que los
valores de Rp se encuentran en el
mismo orden de variaciOn .

Table L V alores de densidad de picaduras y velocidad de deposition de cloruros

1 ano 2 anos

Densidad de picaduras
(# de pie/cm') 65.0 87.0
Veloc. dep . d e CF media anual
(mg/m'd) 250.1 315.0
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nida debido a que ya hay picaduras
formadas y per to canto la resistencia
a la formation debe set menor, pare
los otros dos periodos se observe
claramente que practicamente no
existe Ia segunda meseta .

El comportamiento cuando la pro-
beta se mantiene continuamente en
solution es diferente y se asemeja _
mejor a to obtenido con las expuestas
en la zone costera. Observese que en
este case el proceso es basicamente

FecueudaQ1z)

Fig . 6. Diagramas de Bode de Al3003 en solution 0,5 mol/L de NaCl a diferentes
(tempos de inmersibn

Ffepiencia (liz)

Fig . 7 . Diagramas de Bode Al 3003 en soluciOn 0,5 mol/L de NaCl a diferentes
(tempos de inmersion continua
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capacitive haste Los 3 dfas, a los 5 dins
ya comienza a presenter una meseta a
baj as frecuencias la que se increments
con el tiempo. Eso puede deberse a
que con el peso del tiempo se depo-
sitaba sobre la superficie de la place
una gruesa cape de oxide, per to que
las condiciones no eran las mismas del
inicio y no se puede esperar on com-
portamiento similar . Pare corroborar
estos resultados seria recomendable
la obtencion de dates pare periodos
mss tortes de exposition en condi-
ciones naturales . Esto nos dice que la
corrosion en la zone costera trans-
curre con la superficie practicamente
humeda durance code el tiempo, to
coal es producto de las sales deposi-
tadas que come es conocido son muy
higroscopicas y aumentan et tiempo
de condensation de humedad sobre la
superficie metalica .

CONCLUSIONES

El comportamiento de la corrosion
en las condiciones estudiadas es simi-
lar al obtenido en una solution
0.5 mol/L de NaCI en condiciones de
inmersion continua, to que da la posi-
bilidad de desarrollar un ensayo
acelerado pare evaluar el comporta-
miento del Aluminio en una zone
costera de alts salinidad sobre la base
de mediciones de EIS en solution de
NaC1.
Los resultados muestran que el

proceso de formation de picaduras en
una atmosfera tropical de muy alts
salinidad transcurre con humectacion
continua de la superficie metalica.
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