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Resumen

Palabras clave

El comportamiento frente a la corrosién de la aleacién AA5083 en disoluciones de NaCl
al 3,5 % estd controlado por los precipitados de Al(Mn, Fe, Cr) presentes en la misma.
Estos precipitados no se encuentran homogéneamente distribuidos en la superficie de la
aleacién, debido al tipo de proceso de conformado de la misma. Por otra parte, su presencia
condiciona la respuesta electroquimica de la aleacién. Por estas razones, para garantizar la
reproducibilidad de los ensayos electroquimicos sobre esta aleacién, es necesario que el drea
de la superficie expuesta al medio represente el comportamiento medio del sistema. En el
presente trabajo se ha llevado a cabo un estudio sistematico del grado de reproducibilidad
de ensayos OCP y LP en funcién del 4rea de superficie expuesta para la aleacién AA5083
en disolucién de NaCl al 3,5 %. De acuerdo con los resultados obtenidos, se requiere
disponer de un minimo de 25,5 cm? de exposicién para garantizar la reproducibilidad de los
resultados.

Corrosion. AA5083. Técnicas electroquimicas. Reproducibilidad.

Influence of the Al (Mn, Fe, Cr) precipitates distribution of the electrochemical response of
AA5083 alloy in NaCl solution

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

The corrosion behavior of alloy AA5083 in solutions of NaCl at 3.5% is controlled by the
cathodic precipitates of Al(Mn, Fe, Cr) present in the alloy. These precipitates are not
distributed homogeneously on the surface of the alloy. Further, their presence influence
the electrochemical response of the alloy. For these reasons, in order to guarantee the
reproducibility of electrochemical tests on this alloy, it is necessary to determine the
minimum surface area exposed to the medium, which represents the average behavior of
the system. In the present study, a systematic analysis has been conducted of the degree of
reproducibility of OCP and LP tests as a function of the area of surface exposed for the
alloy AA5083 in solutions of NaCl at 3.5%. The results obtained from three sizes of area
studied indicate that the minimum area available for exposure required to provide results

of good reproducibility is 25.5 cm?.

Corrosion. AA5083. Electrochemical techniques. Reproducibility.

Para conocer el comportamiento de un material
frente a la corrosién, en una aplicacién industrial,
el mejor método es efectuar un seguimiento en el
tiempo de su evolucién en las condiciones reales
de servicio. Sin embargo, este tipo de estudios re-
sulta a veces complicado de llevar a cabo vy, en
muchos casos, econémicamente poco rentables de-

bido a las continuas paradas de produccién. Ade-
mas, este tipo de estudios tiene el inconveniente
de su larga duracién, lo que disminuye su interés
practico. Surge entonces como alternativa la re-
produccién del sistema a escala de laboratorio.

No obstante, incluso en los ensayos de labora-
torio, el comportamiento frente a la corrosién de
un material metdlico se ve afectado por un elevado
ntmero de variables. Asf, por una parte, tienen
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influencia caracteristicas macroscépicas de la alea-
cién tales como su composicién media. Por otra
parte, el comportamiento frente a la corrosién
puede verse condicionado por una serie de propie-
dades microestructurales como el tamafio de gra-
no, la distribucién de compuestos intermetélicos y
el contenido en defectos. Ademss, en el resultado
final del proceso, juegan un papel preponderante
tanto las propiedades fisico-quimicas del medio
agresivo al que se expone, como las condiciones de
exposicion!! V2. Ante el elevado ndmero de varia-
bles implicadas y la dificultad que puede entrafiar
su control, en general, los ensayos de corrosién
suelen presentar problemas de reproducibilidad.
Adicionalmente, habrfa que tener en cuenta que,
en el sistema, pueden aparecer procesos corrosivos
de distinta naturaleza y, por tanto, no cabe plan-
tearse la realizacién de ensayos universales para la
evaluacién de la corrosién!?.

Por estas razones, uno de los objetivos de la co-
munidad cientifica ha sido, durante mucho tiempo,
la elaboracién de normas para realizar ensayos es-
pecificos que permitan estudiar cada tipo de corro-
si6n® ¥, La normalizacién de los ensayos permite,
por una parte, garantizar su reproducibilidad y, por
otra, favorecer el intercambio de resultados de en-
sayos similares realizados en distintos laboratorios.

La naturaleza electroquimica de los fenémenos
de corrosién ha motivado el desarrollo de diversas
técnicas de caracterizacién basadas en la medida
de propiedades eléctricas del sistemal® !, A lo lar-
go de los dltimos afios, estas técnicas han demos-
trado una enorme utilidad en el estudio de diver-
sos sistemas metal/medio corrosivol’?. Sin embar-
go, la normativa existente para la realizacién de
ensayos electroquimicos para el estudio de la co-
rrosién es aplicable, sélo, para sistemas muy con-
cretos. Esto es debido a la elevada cantidad de pa-
rdmetros que gobiernan la respuesta electroquimi-
ca de un material en un determinado medio corro-
sivo. Asi, incluso en el supuesto de conseguir un
perfecto control de las variables macroscépicas que
intervienen, determinadas variables de cardcter
microscépico pueden resultar incontrolables. En
ese sentido, aunque pueda conseguirse una carac-
terizacién cualitativa del comportamiento del ma-
terial, sélo es posible llevar a cabo una evaluacién
promediada de los procesos de corrosién. Para ga-
rantizar la reproducibilidad de los resultados obte-
nidos es preciso disponer de un tamafio minimo de
las muestras que sea significativo del comporta-
miento global del material en las condiciones de
exposicién.
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En el presente trabajo se lleva a cabo un estu-
dio de la influencia de la microestructura de la alea-
cién AA5083 en su respuesta electroquimica en
disoluciones de NaCl al 3,5%.

2. CORROSION DE LA ALEACION AA5083 EN
DISOLUCION DE NaCl AL 3,5%

En estudios realizados previamente, se pudo com-
probar que el comportamiento frente a la corro-
sién de la aleacién AA5083 en disoluciones de
NaCl al 3,5% esta controlado por uno de los tipos
de precipitados presentes en la misma, en concre-
to, por los precipitados de Al(Mn, Fe, Cr)liz-16],
Este tipo de precipitados tiene un caracter catédi-
co respecto a la matriz de aluminio, actuando, en-
tonces, como cdtodos permanentes y produciéndo-
se sobre ellos la reduccién del oxigeno a iones
OH'. Dichos estudios mostraron que este hecho es
el responsable de un aumento local del pH, origi-
nando la disolucién de la capa de éxido en el en-
torno del precipitado!”. Una vez disuelta esta ca-
pa, la alcalinizacién local causa un ataque intenso
sobre la matriz (Fig. 1). La evolucién de este pro-
ceso, en el tiempo, da origen a la formacién de
unas cavidades como las que pueden apreciarse en
la figura 2a. Ademsds del proceso de corrosién alca-
lina localizada, la matriz experimenta un proceso
de oxidacién que da lugar a la formacién de una
capa de altimina, cuyo espesor va aumentando con
el tiempo de exposicién (Fig. 2b).

De acuerdo con lo comentado anteriormente,
la presencia y distribucién de estos compuestos re-
percute directamente en el comportamiento gene-
ral de la aleacién AA5083 en la disolucién de
NaCl. Por tanto, la densidad de este tipo de preci-
pitados condiciona su respuesta electroquimica.
Por otro lado, la aleacién AA5083 (Al-Mg), em-
pleada en la industria naval, es una aleacién de
aluminio para forja que se aplica sin llevar a cabo
ningin tipo de tratamiento térmico. Por esta ra-
z6n, los compuestos intermetélicos presentes sobre
su superficie no se encuentran uniformemente dis-
tribuidos. Esto significa que, en la superficie de
una misma muestra del material, pueden encon-
trarse zonas con distintas forma, tamafio y distribu-
cién de los precipitados (Fig. 3).

Siguiendo la linea de lo apuntado anteriormen-
te, esta falta de homogeneidad en la distribucién
puede provocar una alta dispersién en las medidas
electroquimicas, dependiendo de la zona en la que
se efectde. En el presente trabajo se analiza la dis-
persion en las medidas electroquimicas en funcién
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Figura 1. (o) Imagen S.EM. de muestra tratada por
inmersion en disolucién aireada de NaCl al 3,5 % durante
6 h. (b) Detalle de zona corroida por alcalinizacion local.
(c) Espectro E.D.S. sobre precipitado Al{Mn, Fe, Cr ).

Figure 1. (a) S.E.M. image obtained from a sample after 6
h of immersion in an aerated solution of NaCl at 3.5 %. (b)
Details of the area corroded by local alkalinization. (c)
E.D.S. spectrum acquired on the precipitate Al{Mn, Fe, Cr).

del drea de la muestra expuesta. Se ha trabajado
con tres areas de exposicion: 1, 13,2 y 25,5 cm?.
Estos valores han venido condicionados por el di-
sefio de las celdas electroquimicas empleadas en
los ensayos y por las recomendaciones recogidas en
normas especificas!'¥. El objetivo fundamental fue
determinar un drea para la que se garantizara una
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Figura 2. Imdgenes S.E.M. de muestra de la aleacion
AA5083 tras 15 d de inmersién en disolucién aireada de
NaCl al 3,5 %. (a) Micropicaduras en muestra decapada.
(b) Capa de éxido en muestra sin decapar.

Figure 2. S.E.M. images obtained from a sample after 15 d
of immersion in an aerated solution of NaCl at 3.5 %. (a)
Micropits in descaled sample. (b) Oxide layer in sample
without being descaled.

respuesta representativa del comportamiento me-
dio del sistema.

3. EXPERIMENTAL

Se estudiaron muestras de la aleacién de aluminio-
magnesio AA5083 cuya composicién, determina-
da mediante ICP, se recoge en la tabla I.

En la realizacién de los distintos ensayos se em-
plearon muestras de 5 mm de espesor de la alea-
ciéon AA5083 con diferentes dreas de exposicion al
medio. Dichas muestras se prepararon mediante un
proceso de lijado mecénico por via himeda con
papeles de SiC de 220 y 500 grits. Antes de su uti-
lizacion, las muestras se desengrasaron, cuidadosa-
mente, con etanol de pureza 99 % y se enjuagaron
con abundante agua destilada.
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Figura 3. Imagenes de microscopia dptica de una muestra
de la aleacién AA5083 pulida hasta nivel especular. Zonas
con distinta densidad superficial de precipitados.

Figure 3. Optical microscopy images obtained from a
sample of alloy AA5083 polished to mirror quality. Zones
with different superficial density of precipitates.

Tabla 1. Composicién de la aleacion AA5083 (% en masa)
Table I. Composition of Alloy AA5083 (% mass)

Mg Mn Si Fe Ti Cu Cr Al

49 05 0,13 0,3 0,03 008 0,13 resto

Como medio agresivo, se utilizé una disolucién
aireada de NaCl al 3,5% acidificada a pH 5,5. Las
medidas electroquimicas para dreas de exposicion
de 1 cm? se realizaron en una celda plana K235 de
Parc EG&G, acoplada a un potenciostato Solar-
tron modelo 1287. Para las dreas de exposicién su-
periores, se disefié una celda en la que es posible
efectuar modificaciones de dicho area (Fig. 4). Co-
mo electrodo de referencia se empleé uno de

Ag/AgCl, modelo 52-40 de Crison, cuyo poten-
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Figura 4. Celda de fres electrodos con superficie expuesta
variable.

Figure 4. Three electrodes cell with variable exposed area.

cial, respecto al NHE, es de -0,207 voltios. Los es-
tudios de la evolucién en el tiempo del potencial a
circuito abierto (OCP), se llevaron a cabo adqui-
riendo 5 puntos por segundo. Para las medidas de
polarizacién lineal y R, se efectuaron barridos de
potencial a una velocidad de 10 mV/min.

Los estudios mediante Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM) se llevaron a cabo en un
Microscopio de Barrido JEOL 820-SM equipado
con un analizador de Energia Dispersiva

AN-10000 LINK.
4. RESULTADOS Y DISCUSION

Con objeto de estudiar el grado de reproducibili-
dad de los ensayos, se efectuaron registros E-t para
distintas muestras de la aleacién AA5083, con un
mismo grado de acabado a 500 grits. En la figura 5
se incluyen varios de esos registros tomados para
un 4rea de exposicién de lem?. Como puede apre-
ciarse, se obtiene un grado de reproducibilidad ba-
jo, tanto en el potencial inicial como en su evolu-
cién con el tiempo. No obstante, puede observarse
que, en realidad, la diferencia de comportamiento
tiene lugar en el primer perfodo de inmersion,
convergiendo todas las curvas en el tiempo. De
acuerdo con las conclusiones anteriormente ex-
puestas, esta diferencia de comportamiento debe
estar relacionada con la densidad de precipitados
intermetdlicos de cardcter catédico existentes en
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Figura 5. Curvas E.,-t de muestras de la aleacién AA5083
en disolucién de NaCl al 3,5 %, durante las dos primeras
horas. Superficie expuesta: 1 cm?.

Figure 5. E,t plots obtained from a sample from alloy
AA5083 after 2 hours in solution of NaCl at 3.5 %. Exposed

area: 1 cm?

superficie. En efecto, como se ha comentado ante-
riormente, la aleacién AA5083 estd fabricada por
laminacién, sin que exista un tratamiento térmico
de homogenizacién, lo que provoca una dispersién
heterogénea de las fases. De esta forma, al exponer
solamente 1 cm?, pueden existir diferencias nota-
bles en ntimero de intermetélicos expuestos en ca-
da experimento. Este hecho puede provocar las di-
ferencias de comportamiento observadas. En
consecuencia, al trabajar con superficies de exposi-
cién de lem?, no se obtendré una respuesta repre-
sentativa del comportamiento del sistema. Si se
desea evaluar el comportamiento promedio de la
aleacién empleando esta drea de exposicion serd
necesario llevar a cabo un estudio estadistico a
partir de un ndmero suficiente ensayos. Otra posi-
bilidad consiste en aumentar progresivamente el
drea de exposicién al medio. De este estudio puede
determinarse el valor del drea expuesta, a partir del
cual un solo resultado es representativo del com-
portamiento de la muestra.

Para llevar a cabo el estudio estadistico emple-
ando 4reas de 1cm?, se registraron un total de 15
curvas de polarizacién lineal, algunas de las cuales
se representan en la figura 6. Dado que se trata de
buscar las condiciones de experimentacién que ga-
ranticen una reproducibilidad de comportamiento
medio del sistema durante todo el tiempo de expo-
sicién, las curvas de polarizacién se registraron a
los cinco minutos de inmersién. En la tabla II se
han incluido los valores de los distintos pardmetros
electroquimicos obtenidos a partir de estas curvas:
potencial de corrosién inicial (E.,,"), potencial de
nucleacién de picadura (E,;) y resistencia de pola-
rizacién (R,). En esta tabla puede observarse, en
primer lugar, una alta dispersién en los valores del
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Figura 6. Curvas de polarizacion de muestras de la
aleacién AA5083 en disolucién de NaCl al 3,5 %, durante
las dos primeras horas. Superficie expuesta: 1 cm?.

Figure 6. Polarisation plots obtained from a sample from
alloy AA5083 after 2 hours in solution of NaCl at 3.5 %.
Exposed area: 1 cm?.

potencial de corrosién. Estos datos estdn en buen
acuerdo con los obtenidos al registrar las curvas
E.~t. Esta misma dispersién se observa en los va-
lores calculados de R,

Tabla Il Parémetros electroquimicos caracteristicos de la
aleacién AA5083 obtenidos a partir de los ensayos de
polarizacién anédica. Superficie muestra: 1 cm?

Table II. Electrochemical parameters of AA5083 alloy
obtained from anodic polarisation fests. Sample area: 1 cm?

ES,, (mv) E,p(mV) R, (Komhs)
-858 -722 52,44
-806 -722 37,97
-840 -717 32,32
-868 -719 24,89
-760 -724 20,88
-797 -723 41,14
-826 -720 22,46
-859 -722 21,86
-830 -722 47,73
-879 -719 60,20
-882 -720 56,66
-878 -723 49,94
-880 -717 45,21
-881 -722 30,10
-888 -721 29,23

Media
-850 -721 38,2
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Las desviaciones estandar de E,,’ y R, resulta-
ron sef,

6 (E,,.°) = 33,747 6 (R,) = 13,3271,

siendo los correspondientes errores estandar:

€ (E.n’) = 8,713 e (R,) = 3,4410

Por otra parte, los datos incluidos en la
tabla Il ponen de manifiesto que existe un buen
grado de reproducibilidad en el potencial de
nucleacién de picaduras, siendo los valores de la
desviacién y error estandar para E,,, respectiva-
mente:

c (E,) =2,133 e (E,y) = 0,551

El buen nivel de reproducibilidad obtenido pa-
ra el potencial de nucleacién de picaduras podria
asociarse al hecho de que este pardmetro electro-
quimico no esta relacionado con la distribucién de
precipitados!'?).

La dispersién de los datos obtenidos al trabajar
con muestras de 1 cm?® se reduce al aumentar el
drea de la muestra expuesta. Se realizaron ensayos
E ot y de polarizacién lineal empleando una cel-
da de tres electrodos, en la que es posible modifi-
car el drea de la superficie ensayada (Fig. 4). Puede
observarse cémo la reproducibilidad aumenta con-
siderablemente con el 4rea de exposicién, reflejan-
dose en los valores de los pardmetros electroquimi-
cos correspondientes (Tablas I1I y IV).

En la figura 7 se comparan los valores de cada
uno de los pardmetros electroquimicos estudiados.
Como puede observarse, la concentracién de los
valores de E,,, y R, aumenta con el drea de super-
ficie expuesta (Figs. 7a y 7b), lo que se refleja en
los valores de la desviacion estdndar y el error para
estos parametros:

c513,2 (Ecorro) = 8»74
€132 (Econ’) = 2,26
(513,2 (Rp)= 8,66
€3, (Ry)=2,24

025,5 (Ecmro) = 5’47
g25,5 (Ecorro) = 1»41
0255 (Rp)= 2,25
825’5 (Rp)= 0,58

Por otro lado (Fig. 7c), no se observan diferen-
cias notables en los valores de E;; para las tres dreas
consideradas, lo que estd de acuerdo con la hipéte-
sis planteada por Giménez et al.l') acerca de que el
proceso de corrosién por picaduras cristalograficas
no puede relacionarse con la presencia de los com-
puestos intermetélicos.
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Tabla lll. Parémetros electroquimicos caracteristicos de la
aleacion AA5083 obtenidos a partir de los ensayos de
polarizacién anddica. Superficie: 13,2 cm?

Table lll. Electrochemical parameters of AA5083 alloy obtained
from anodic polarisation tests. Sample area: 13.2 cm?

ECorr (mv) Epp(mV) R, (Komhs)
-868 722 32,81
-846 719 41,41
-858 -720 46,29
-871 723 31,86
-860 717 48,33
-867 722 37,22
-870 717 40,60
-868 719 49,94
-855 724 45,21
-869 -720 30,10
-871 722 29,23
-863 722 52,44
-871 -723 38,20
-883 722 31,56
-859 721 23,45

Media
-865 721 386

Tabla IV. Parémetros electroquimicos caracteristicos de la
aleacion AA5083 obtenidos a partir de los ensayos de
polarizacién anédica. Superficie: 25,5 cm?

Table IV. Electrochemical parameters of AA5083 alloy obtained
from anodic polarisation tests. Sample area: 25.5 cm?

Ecorr (mv) Epp(mV) R, (Komhs)
-862 -720 36,10
-850 -721 40,89
-869 -720 36,21
-863 -720 35,88
-870 -722 39,13
-863 722 37,67
-869 721 39,06
-860 -722 40,40
-871 721 39,52
-860 721 34,10
-865 717 39,23
-868 722 38,41
-868 719 38,20
-865 -720 35,86
-869 -722 33,33

Media
-865 721 38,00

Los resultados obtenidos para la desviacién y el
error, sélo dan una referencia del nivel de disper-
sién pero no facilitan informacién acerca del grado
de simetria de la distribucién alrededor del valor
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Figura 7. Pardmetros electroquimicos obtenidos al exponer
muestras con distinta superficie. (a) Potencial de corrosién
(b) Resistencia de polarizacién. (c) Potencial de nucleacién
de picadura. Muestra: aleacion AA5083. Medio: disolucién
de NaCl ol 3,5 %.

Figure 7. Electrochemical parameters obtained after
exposing samples with different areas. (a) Corrosion
potential. (b) Polarisation resistance. (c) Pitting nucleation
potential. Samples from alloy AA5083. Medium: NaCl at
3.5%.
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medio. Con objeto de analizar la distribucién de
los resultados obtenidos para E..;; y R}, se llevé a
cabo un estudio en frecuencias. Para cada una de
las superficies expuestas se tomé un ancho de in-
tervalo distinto, en funcién de los valores méxi-
mos y minimos registrados (Tablas II a V).

En la figura 8 se muestra la distribucién en fre-
cuencias de E_.,, para los tres casos estudiados. En
dicha figura aparecen superpuestas las lineas que,
en cada caso, representan la funcién de densidad
de probabilidad asociada a cada una de las distri-
buciones. Un primer hecho destacable es la falta
de simetrfa existente para el caso de una superficie
de exposicion de 1 cm?, aprecidndose un cierto
sesgo a la izquierda y no observdndose una moda
bien definida. La elevada dispersién de valores ob-
servada; es la responsable del cardcter asimétrico
de la distribucién y del amplio rango de potencia-
les en el que se encuentra.

Por otra parte, como se aprecia en la figura 8, al
aumentar el drea de exposicién de las probetas se
consigue un aumento en el grado de simetria de la
distribucién y un estrechamiento en el rango de po-
tenciales obtenidos. Como puede observarse, tanto
para 13,2 cm? como para 25,5 cm?” de drea expuesta,
la moda queda bien definida y coincide con el valor
medio, lo que permite considerar una distribucién
tipo Gauss, con pardmetros <E_,.> y Ogcop-

Las consideraciones efectuadas anteriormente pa-
ra E . son aplicables, en igual medida, para R, (Fig.

16
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Figura 8. Distribucion de frecuencias y funcién de densidad
de probabilidad del potencial de corrosién para las tres
éreas estudiadas.

Figure 8. Frequency distribution and probability density
function of the corrosion potential for the three areas

studied.
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9). No obstante, como puede observarse en este ca-
s0, existe todavia una cierta falta de centralizacién
en las medidas para dreas de exposicién de 13,2 cm?.
Por esta razén, aunque de la distribucién de poten-
ciales se deduce que se podrfa tomar un 4rea de este
valor para efectuar los ensayos, la distribucién obte-
nida para R, indica que, si se desea evaluar la activi-
dad promedio del sistema, serfa recomendable em-
plear un drea de exposicién de 25,5 cm?.

5. CONCLUSIONES

En resumen, los resultados obtenidos indican que
la dispersién de datos observada se reduce conside-
rablemente al aumentar el drea de exposicién. La
baja reproducibilidad de los resultados obtenidos al
exponer 1 cm? de muestra, estd condicionada por
la distribucién heterogénea de los precipitados ca-
tédicos. Dicha distribucién afecta a los valores del
potencial de corrosién y de resistencia de polariza-
cién. Por el contrario, el potencial de nucleacién
de picaduras no se ve afectado, debido a que este
pardmetro no se encuentra relacionado con la pre-
sencia de los compuestos intermetalicos.

Para determinar un 4rea de exposicién que pue-
da representar el comportamiento promedio del
sistema, se llevd a cabo un estudio estadistico, em-
pleando 4reas de 1 cm?, 13,2 cm? y 25,5 cm?. De
acuerdo con los resultados obtenidos, se requiere

8
[ s=1cm?
$=13.2 cm?
B S=25.5 cm?
€
4
=z
2 -
0 T L T T T
22 28 34 40 46 52 58

Ry (ka2.cm)

Figura 9. Distribucién de frecuencias de la resistencia de
polarizacién y del potencial de nucleacién de picadura
para las tres éreas estudiadas.

Figure 9. Frequency distribution of the polarisation
resistance and pitting nucleation potential for the three areas

studied.
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disponer de 25,5 cm? de exposicién para garantizar
la reproducibilidad de los resultados.
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