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RESUMEN: Existen escasos estudios realizados sobre la corrosion atmosférica del aluminio en zonas costeras
en los que se considere un amplio intervalo de salinidades atmosféricas. El trabajo, que aqui se presenta, ofrece
los resultados de una investigacion llevada a cabo en seis estaciones de ensayo situadas en atmosferas marinas
puras ubicadas a diferentes distancias de la linea de costa dentro del Parque edlico Cabo Vilano (Galicia). Se
expusieron probetas de ensayo de aluminio 1050 en las atmodsferas marinas durante 3, 6, 9 y 12 meses, deter-
minandose la corrosion experimentada por el aluminio (formacion de picaduras) en funcion del tiempo de
exposicion. Se analizo la naturaleza y composicion de los productos de corrosion formados mediante difraccion
de rayos X con angulo rasante. Asimismo, se estudié la morfologia del ataque experimentado por el aluminio
mediante microscopia electronica de barrido con espectrometria de rayos X por dispersion de energias. Como
resultados mas relevantes cabe destacar: (a) El alcance de la velocidad de corrosion disminuye conforme nos
alejamos de la linea de costa y avanza el tiempo de exposicion, (b) El producto de corrosiéon formado es gibsita,
(c) El progreso de las picaduras se debe a la presencia de los aniones Cl'y SO,*, procedentes del aerosol marino
que migran hacia el fondo de las picaduras.
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ABSTRACT: Corrosion of 1050 aluminium in coastal atmospheres. Very few studies on the atmospheric corro-
sion of aluminium in coastal areas have considered a wide range of atmospheric salinities. This paper reports
the results of research carried out at six testing stations located in pure marine atmospheres at different distances
from the shoreline at Cabo Vilano wind farm (Galicia). 1050 aluminium test specimens were exposed in the
marine atmospheres for 3, 6, 9 and 12 months, determining the corrosion experienced by aluminium (pitting
formation) as a function of exposure time. The nature and composition of the corrosion products formed was
analysed by grazing incidence X-ray diffraction and the morphology of the attack experienced by the aluminium
was studied by scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectrometry. The most salient results
include the following: (a) The corrosion rate decreases with distance from the shoreline and with exposure time,
(b) The corrosion product formed is gibbsite, (c) The development of pitting is due to the presence of Cl" and
SO,* anions from the marine aerosol that migrate to the bottom of the pits.
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1. INTRODUCCION

El aluminio, en competencia con los aceros, es
uno de los metales mas ampliamente utilizados,
siendo aplicado abundantemente en sectores de la
arquitectura (recubrimientos de fachadas, marcos
de ventana, etc.), transporte, obras publicas, teleco-
municaciones, electronica, etc. Su buena apariencia,
ligereza, fabricabilidad y buenas propiedades tanto
fisicas, mecanicas como de resistencia a la corro-
sion han hecho de este material una alternativa
econdmica y atractiva para una amplia variedad de
aplicaciones.

Cuando la superficie de aluminio entra en
contacto con el aire, la oxidacion directa forma
espontaneamente una delgada pelicula de 6xido
de aluminio (y-Al,O;), compacta, amorfa, tenaz
e inerte (pasiva) que suministra gran protec-
cion al aluminio base. Segun las condiciones de
formacion, el espesor de la pelicula de alimina
varia entre 40 y 100 A. Esta pelicula se compone
a su vez de dos capas (Vargel, 1981): una capa
mas compacta (capa barrera), proxima al alumi-
nio base, de 20-25 A de espesor, y otra capa mas
externa y porosa de bohemita (y-AIOOH) o baye-
rita (AI(OH);) cuyo espesor crece lentamente con
la humedad de la atmosfera.

Aniones tales como SO,”, o CI, depositados
sobre la superficie del 6xido natural, reaccionan
con él dando lugar a sales solubles (p. ej. Al,(SO,)s,
AlCl;, etc.), o bien se incorporan a la red del 6xido
formando una variedad de complejos y sales basi-
cas (Kucera y Mattson, 1987). La pelicula de 6xido
es permeable a los iones cloruro; éstos, debido a
su elevada densidad de carga, migran con facilidad
hacia el interior de la pelicula, favoreciendo a su
vez la migracion de los cationes Al’** hacia el exte-
rior de la misma (Kaesche, 1974). Ello hace que
los iones Cl” promuevan facilmente el picado del
aluminio.

La corrosion atmosférica del aluminio se mani-
fiesta a través de dos morfologias principales: empa-
namiento (deslustrado, moteado, pérdida de brillo)
y formacion de picaduras. La primera no es un ata-
que propiamente dicho y precede a la formacién de
picaduras (Morcillo et al., 2000a; Morcillo et al.,
2000b; Morcillo et al, 2000c). La formacién de
picaduras tiene lugar en zonas defectuosas de la peli-
cula de 6xido natural, tales como: adelgazamiento,
rotura, presencia de vacantes, zonas de emergencia
de dislocaciones, impurezas, elementos de aleacién,
etc. Por tanto, se establecen pilas locales en la super-
ficie del aluminio causadas por areas microscopicas
anddicas muy activas en las que el metal contiguo
actuia de catodo. La reaccion global anodica seguida
de la hidrolisis del agua, Ec. (1):

Al+3H,0 — AI(OH), + 3H" + 3¢ (1)

supone la liberacion de iones hidrégeno, cuya
acumulacion dentro de las picaduras provoca un
descenso gradual del pH que favorece el continuo
funcionamiento de la pila de corrosion (Otero et al.,
1971).

Segun Leygraf et al. (2016), la adsorcion de iones
cloruro sobre la capa acuosa, existente en la super-
ficie del aluminio expuesto a la atmodsfera marina,
causa el adelgazamiento local de la pelicula de 6xido
de aluminio o bien la formacién de una picadura
con la disolucion simultanea de iones de aluminio.
Posteriormente, tiene lugar la formacion de distin-
tos complejos transitorios que conducen a la forma-
cion de compuestos solubles como: hidroxicloruros
de aluminio (Al(OH),Cl, AI(OH)Cl,, etc.) y cloruro
de aluminio (AICl;), que acttian como potenciales
precursores para la formacion de Al(OH);.

AI(OH),Cl + CI' = AI(OH)CL, + OH"  (2)
AI(OH)CL, + CI' — AICI, + OH" (3)

El hidréxido de aluminio no es soluble y precipita
en forma de una masa blanca gelatinosa que recubre
la picadura a modo de pustulas voluminosas.

Se dispone de amplia informacion sobre la corro-
sion atmosférica del aluminio y de los mecanismos de
formacion de los productos de corrosion; desde los
primeros estudios de Walton y King (1955), Booth
y Dodard (1965), Berukshtis y Klark (1966), Carter
(1968), McGeary et al. (1968), Mattsson y Lindgren
(1968), Golubev y Kadyrov (1969), Speding (1971),
Mikhailovskii et al. (1973), Haynie et al. (1976), Otero
et al. (1978), Longo y Durmann (1978), Lashermes
et al. (1982), y Graedel (1989), a otros relativamente
mas recientes de Morcillo et al., 2000a, Morcillo
et al., 2000b, Morcillo et al., 2000c, Gonzalez et al.
(2002), Vera et al. (2006), Natesan et al. (2006), de la
Fuente er al. (2007), Portella ez al. (2012), Liu et al.
(2014), Cai et al. (2018) y Liang et al. (2018).

Se han realizado, asimismo, notables esfuerzos
para determinar la magnitud del ataque (pérdida
de masa) y su evoluciéon con el tiempo de exposi-
cion (Tidblad et al., 1998), habiéndose desarrollado
diversos modelos para describir la influencia de los
diferentes parametros ambientales con respecto a la
velocidad de corrosion atmosférica del aluminio, en
particular con el contenido de SO, en la atmdsfera y
la salinidad atmosférica. Ensayos de larga duracion
realizados en diferentes partes del mundo (Walton
et al., 1953; Kentzler y Hoff, 1975) y en una diver-
sidad de atmosferas han mostrado que la velocidad
de corrosion del aluminio decrece muy rapidamente
con el tiempo de exposicion.

El aluminio de alta pureza presenta, por lo gene-
ral, menos picaduras, aunque son mas profundas
que las del aluminio de menor pureza o aleado. Las
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mayores dimensiones de las picaduras parecen ser
atribuibles a un menor nimero de puntos anddicos
para una extensa area catodica disponible para la
reduccion del oxigeno; por el contrario, el aluminio
aleado de menor pureza sufre un ataque mas disemi-
nado, pero menos profundo debido a que el numero
de puntos anddicos y el area anddica es mayor
(Otero et al., 1971).

La experiencia ha demostrado que la veloci-
dad de penetracion de las picaduras que se forman
sobre el aluminio en la atmosfera decrece con el
tiempo (Walton et al., 1953; McGeary et al., 1968;
Mattsson y Lindgren, 1968; Kentzler y Hoff, 1975).
Aziz y Godard (1952) estimaron que la profundidad
maxima de las picaduras (e) esta relacionada con el
tiempo (t) de exposicién mediante la formula:

e =Kt"” (4)

donde K es una constante.

Este descenso en la profundidad maxima de las
picaduras se debe a la existencia de AI(OH); que recu-
bre la picadura y que ejerce un cierto efecto barrera.
Se ha comprobado que la maxima profundidad
de picadura después del primer afio de exposicion
supone en muchos casos mas del 80% de la maxima
profundidad de picadura encontrada después de los
primeros seis afios de exposicion (Carter, 1968).

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Probetas de ensayo

Se prepararon probetas de dimensiones 100x50x2
mm mediante corte por cizalla a partir de una chapa
de A1 1050 H24 (99,55 % Al). La composicion qui-
mica del aluminio se muestra en la Tabla 1.

Antes de su exposicion a la atmosfera, se las
sometio a un proceso de preparacion superficial
consistente en un lijado en seco con papel de car-
buro de silicio, desengrase con acetona y lavado
con detergente, comprobando la calidad del desen-
grase por observacion de la continuidad de una
pelicula acuosa depositada sobre la superficie.
Posteriormente las probetas se sumergieron durante
15 min en una soluciéon de etanol con agitacion
ultrasonica, secandose a continuacién con aire
caliente. Finalmente fueron pesadas hasta la décima
de miligramo en una microbalanza Mettler AT 261
Delta Range y almacenadas en un desecador que
contenia gel de silice.
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2.2. Exposicion atmosférica

Los parametros ambientales que han caracteri-
zado a la zona experimental durante el desarrollo
del estudio, abril 2017-marzo 2018, han sido sumi-
nistrados por la Agencia Estatal de Meteorologia
(AEMET) en su estacion “Cabo Vilan”, situada
en el mismo parque edlico. Durante el estudio, la
zona presentd una alta humedad relativa media
anual (84,5%), una suave temperatura media anual
(14,7 °C) y alta velocidad de precipitacion (1035 L/
m?afio) con 188 dias de precipitacion anual. Estos
valores indican un elevado tiempo de humectacion
de la superficie de aluminio, lo que ha favorecido
el proceso de corrosion atmosférica de este metal.
Asimismo, la zona de experimentacion ha estado
expuesta a fuertes vientos marinos, principalmente
en las direcciones NNE Y NE. Ya que las estacio-
nes de ensayo estaban orientadas mirando al norte
(N), han estado expuestas a fuertes vientos con un
arrastre considerable del aerosol marino (salinidad
atmosférica) que ha acelerado el proceso de corro-
sion atmosférica. En la Fig. 1 se muestra la rosa
anual de los vientos de la zona experimental en el
afo de estudio.

Las probetas de ensayo se expusieron al aire
libre formando un angulo de 90° con la horizontal

3 N
NNO NNE
NO 20 NE
ONO ENE
(0] E
OSO ESE
SO SE
SSO SSE
S

FIiGUurA 1. Rosa de vientos correspondiente a la zona de
experimentacion en el afio de estudio (Abril 2017-Marzo 2018).

TaBLA 1. Composicion quimica (% en peso) del Al 1050 utilizado
Fe Si Ti Zn Mn Mg Cu Cr Al
0,32 0,06 0,02 0,011 0,002 0,002 0,0004 0,0002 99,55
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para reproducir mejor la posicion que las chaspas
de aluminio suelen tener cuando se utilizan como
recubrimiento de fachadas en edificacion. Se expu-
sieron durante un afio en seis estaciones de ensayo
situadas a diferentes distancias de la linea de costa
(Tabla 2) dentro del Parque edlico de Cabo Vilano
(Camarinas, Galicia), procediéndose a su reti-
rada después de 3, 6, 9 y 12 meses de exposicion.
La atmosfera que rodea a las estaciones de ensayo
puede considerarse marina pura con muy bajo con-
tenido en el contaminante SO, (0,7-0,9 mg/m’dia;
clasificacion PO de acuerdo a la norma EN ISO
9223 (2012)). La descripcion del tipo de estacion de
ensayo utilizada se encuentra en una publicacion
anterior (Alcantara et al., 2015). Simultaneamente,
se realizaron medidas trimestrales de la velocidad de
deposito de cloruros mediante la técnica de la can-
dela humeda (EN ISO 9225, 2012).

La Fig. 2 muestra la variacion de la velocidad
anual de depdsito de cloruros con la distancia a la
costa. Se observa un fuerte descenso de la salini-
dad atmosférica entre las estaciones de ensayo 1y 2
(Tabla 2), es decir, las estaciones mas proximas a la
linea de costa. Un posterior alejamiento respecto a
la linea de costa genera un descenso de la salinidad
menos acusado.

2.3. Evaluacion del dafio por corrosion

A diferencia de lo que ocurre con el acero, zinc
o cobre, en los que la corrosién atmosférica motiva
una pérdida generalizada de espesor del material, la
corrosién atmosférica del aluminio suele ser de tipo
localizado, con formacion de picaduras repartidas
por toda la superficie metalica, que dejan entre si
amplias areas de metal intacto. Por ello, en la corro-
sion atmosférica del aluminio pierde sentido el con-
cepto de penetracion media de la corrosion, siendo

TaBLA 2. Localizacion de las estaciones de ensayo, su
distancia a la costa en la direccion norte y velocidad anual
de depdsito de cloruros

Distancia  Velocidad anual de

Estacion de Localizacion ala costa deposito de cloruros

ensayo (coordenadas) (m) (mg/m’dia)

1 43°9°9.80"N 332 1117
9°12°16.7170

2 43°9°4.54”N 710 343
9°12°13.38”0

3 43°8°58.12”N 820 211
9°12°0.13”0

4 43°8'46.83”N 945 258
9°12°1.40”0

5 43°8°37.85"N 1130 80
9°11°54.18”0

6 43°8°51.22”N 1250 92
9°10°45.09”0

mas adecuado expresar la corrosion como pérdida
de masa por unidad de superficie (p.ej. gm?). Es
también importante determinar la frecuencia y,
sobre todo, la profundidad de las picaduras y su
velocidad de avance, teniendo en cuenta que no son
uniformes y presentan una distribucion estadistica
de tamanos (Feliu y Morcillo, 1982). Por ello, en este
estudio se ha determinado tanto la pérdida de masa
por unidad de superficie (g'm™) experimentada por
el aluminio, como la profundidad de las picaduras
existentes.

En el primer caso, la pérdida de masa se realizd
por triplicado, eliminando previamente los pro-
ductos de corrosion con acido nitrico a 25 °C (EN
ISO 9226, 2012). Sin embargo, a veces las picadu-
ras formadas en la superficie del aluminio no faci-
litan la eliminacion completa de los productos de
corrosién formados, ya que en ocasiones siguen
caminos tortuosos formando tlineles que trans-
curren por debajo de la superficie no atacada del
aluminio (Fig. 3).

En el segundo caso, la estimacion de la profun-
didad de las picaduras se realizoé en una serie limi-
tada de probetas de ensayo, en un area de 2x1 cm?
representativa de la superficie de aluminio expuesta
a la atmosfera, mediante un perfildmetro confocal
interferométrico Sensofar Plu2300. Se realizaron
determinaciones en cinco zonas de la superficie de
observacion. En la Fig. 4 se expone la secuencia
experimental seguida con el perfilometro para esti-
mar la profundidad o penetracion de las picaduras.

2.4. Naturaleza de los productos de corrosion
formados

La caracterizacion de las fases cristalinas, forma-
das durante la exposicion atmosférica del aluminio,
y su evolucion con el tiempo de exposicion se realizd

Velocidad anual de depésito de
cloruros (mg/m2dia)

3 6

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Distancia a la linea de costa (m)
FIGURA 2. Variacion de la velocidad anual de deposito

de cloruros en las estaciones de ensayo (ver Tabla 2) con la
distancia a la costa.
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S4800CENIM 15.0kV 15.0mm x3.00k SE(M 10.0um M S4800CENIM 15.0kV 15.2mm x1.00k SE(M

S4800CENIM 15.0kV 15.1mm x1.30k SE(M

FIGURA 3.

Rara vez en el picado del aluminio expuesto a la atmodsfera marina se observan picaduras con su morfologia clasica (a).

Lo mas comun es que en las secciones transversales realizadas a la superficie del aluminio se observen junto a las zonas de ataque
localizado (b), zonas de propagacion de ataque correspondientes a picaduras mas 0 menos cercanas a esa seccion transversal (c).

a partir de los espectros de difraccion de rayos X que
se adquirieron con geometria de incidencia rasante.
Estas medidas se realizaron en un difractometro
Bruker AXS D8 operado a 40 kV y 30 mA, provisto
de un tubo de rayos X de anodo de Co y un espejo
Goebel para conseguir un haz paralelo de rayos X
y eliminar la contribucion de la radiacion K. Bajo
un angulo de incidencia de 2°, se realizaron barridos
en 260 entre 6 y 80° con un paso de 0.03° y un tiempo
de recuento de 4 s por paso. A partir de los patro-
nes de difraccion, se determinaron los compuestos
cristalinos presentes con la ayuda de un software de
busqueda y la base de datos cristalografica JCPDS
editada por el ICDD (International Centre for
Diffraction Data).

Para la cuantificacion de las fases presentes se
realizé un ajuste del difractograma por el método
Rietveld, recurriendo a la version 4.2 del paquete
informatico TOPAS (Bruker AXS) y a la informa-
cion cristalografica de la base de datos Pearson de
estructuras cristalinas (Villars y Cenzual, 2018).

2.5. Morfologia del ataque experimentado
por el aluminio

La caracterizacion morfolégica del ataque
experimentado por el aluminio se realizd6 con un
microscopio electronico de barrido (MEB) JEOL
JSM - 7600 F, equipado con detectores de electro-
nes secundarios y retrodispersados, asi como de un
sistema de microanalisis Oxford Inca de dispersion
de energias (EDS). Las imagenes obtenidas con el
microscopio electronico se realizaron a diferentes
aumentos con un voltaje de aceleracion de 15 kV.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A diferencia de otros metales y aleaciones, en los
que la accion atmosférica promueve un ataque gene-
ralizado de la superficie metalica, en el aluminio y
sus aleaciones la corrosion atmosférica da lugar a
la formacién de picaduras en puntos aislados de
la superficie manteniéndose inalterada el resto de
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Z (um)

0 20 40 60 80
Posicién a lo largo de la linea

| 120 140

(pm)

100

FiGura 4. Secuencia experimental seguida con el perfildometro confocal utilizado para la estimacion de la profundidad de las
picaduras: a) imagen 3D, b) imagen 2D y c) perfil de la picadura trazada a lo largo de la linea de color negro en la imagen 2D.

TABLA 3.

Variacion de la velocidad de corrosion (pérdida de masa) del aluminio 1050 con el tiempo de exposicion en las

distintas estaciones de ensayo

Estacion de ensayo Velocidad anual de depésito

Velocidad de corrosién (g/m’aiio)

(ver Tabla 2) de cloruros (mg/m’dia) 3 meses 6 meses 9 meses 12 meses

1 1117 18,20 = 0,46 13,84 £ 0,40 9,78 £ 0,43 9,61 £0,58
2 343 15,79 £ 4,17 10,44 = 1,80 7,14 £ 0,30 8,33 £0,52
3 211 10,24 £ 1,83 10,27 £ 0,09 9,16 £ 0,57 6,60 £0,75
4 258 12,16 £ 2,87 11,58 £1,08 7,25+ 1,44 7,50 £ 0,47
5 80 8,64 £ 0,00 8,21 £1,27 7,76 £ 0,65 6,96 £ 0,27
6 92 8,79 £ 0,92 9,54 £0,07 5,61 £0,66 4,15%0,05

la superficie metalica. Las picaduras van progre-
sando hacia el interior del metal conforme avanza el
tiempo de exposicion.

La Tabla 3 muestra las velocidades de corrosion
del aluminio 1050 y su evolucién con el tiempo de
exposicion en las distintas estaciones de ensayo.
La interaccion del aluminio con la pelicula acuosa
existente sobre la superficie metalica (humedad
adsorbida, capa visible de agua, etc.), que contiene
especies cloruradas procedentes del aerosol marino,

acelera la corrosion de este metal. La velocidad de
corrosion del aluminio disminuye conforme nos
alejamos de la linea de costa (Fig. 5), al disminuir
paralelamente la salinidad atmosférica del lugar
(Fig. 2). Asimismo, la velocidad de corrosion del
aluminio disminuye con el tiempo de exposicion
(Fig. 6) por la existencia de productos de corrosion
en el seno de las picaduras que dificultan la entrada
de las especies agresivas del medio (O, H,O, CI,
SO,”, etc.) hacia el sustrato metalico.
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En cuanto a las estimaciones realizadas sobre
la profundidad de las picaduras formadas sobre
el aluminio en diferentes condiciones de exposi-
cion (Tabla 4), puede observarse claramente como
aumenta la profundidad maxima y media con el
tiempo de exposicion. No obstante, el avance de

Velocidad de corrosion del aluminio (g/mzaﬁo)

13 E

—_——
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Distancia a la linea de costa (m)

FIGURA 5. Variacion de la velocidad de corrosion anual del
aluminio con la distancia a la costa (los nimeros corresponden
a las estaciones de ensayo, Tabla 2).
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FIGURA 6. Variacion de la velocidad de corrosion del
aluminio con el tiempo de exposicion.
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las picaduras parece amortiguarse relativamente
pronto conforme avanza el tiempo de exposicion, de
acuerdo con lo observado también por otros inves-
tigadores (Mattsson y Lindgren, 1968; Otero et al.,
1971; Kentzler y Hoff, 1975; Otero et al., 1978), de
tal modo que un aumento de 3 a 12 meses del tiempo
de exposicion en las condiciones de mayor y menor
velocidad de depdsito de cloruros en la atmosfera,
tan solo logra aumentar la profundidad media de las
picaduras en un 19 y 39% respectivamente.

Otro hecho que conviene resaltar es el reducido
efecto de la salinidad atmosférica en la magnitud de
los parametros de profundidad anual de las pica-
duras. Un aumento muy elevado en la velocidad de
deposito de cloruros de la atmosfera, de 92 mg/m*dia
(estacion 6) a 1117 mg/m*dia (estacion 1), unas 12
veces superior, tan solo ha supuesto un incremento
aproximado del 87% y 56% en la profundidad
maxima y media de las picaduras respectivamente.
Tanto este hecho como el anterior, confirman que
la existencia de los productos de corrosion en el
interior de las picaduras dificulta enormemente la
entrada de los iones CI'y SO,* a su través para inte-
raccionar con el sustrato metalico.

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos
por angulo rasante, de acuerdo con la base cristalo-
grafica JCDPDS, indicaron la presencia mayoritaria
de aluminio y del compuesto AI(OH); (minoritaria).
Hay que tener presente que en un gran porcentaje
de la superficie del aluminio no se forman pica-
duras. No ha resultado facil establecer cual de los
hidréxidos cristalinos con esta estequiometria (gib-
sita, bayerita, nordstandita o doylita) esta presente
ya que, como se muestra en la Tabla 5, sus reflexio-
nes mas intensas se encuentran en posiciones muy

TABLA 5. Posicion de las reflexiones mas intensas de los
hidroxidos de Al para la radiacion de Co

Archivo Reflexion Posicion del
Phase JCPDS (hkl) pico (26)
Gibsita 033-0018 (002)/(110)  21,262/23,616
Nordestrandita 024-0006 (010)/(001)  21,525/23,900
Bayerita 020-0011 (001) (020)  21,895/23,733
Doylita 038-0376  (010)/(10-1)  21,507/24,035

TaABLA 4. Estimaciones sobre la profundidad de las picaduras formadas sobre el aluminio en diferentes
condiciones de exposicion

Estacion de

Profundidad de las picaduras (um)

ensayo Tiempo de Velocidad anual de deposito Numero de

(ver Tabla 2) exposicion (meses) de cloruros (mg/m’dia) observaciones minima maxima media

1 3 950 14 2 22 8.4
12 1117 27 3 30 10,0

6 3 29 8 3 10 4,6
12 92 16 3 16 6,4
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cercanas. Para solucionar este problema, se recurrio
al método Rietveld, el cual permite el ajuste simul-
taneo de todas las reflexiones y determinar con cual
de los posibles hidréxidos de aluminio se obtiene
un mejor ajuste del difractograma, resultando ser el
compuesto gibsita, lo que supone una novedad en
la literatura cientifica sobre la corrosion atmosférica
del aluminio en ambientes ricos en iones cloruro. En
la Fig. 7 se expone la representacion tipica de los
difractogramas de rayos X obtenidos.

La aplicacién del refinamiento por Rietveld
permitio, asimismo, conocer los porcentajes de la
superficie de aluminio recubierta por gibsita en
las diferentes condiciones de exposicion (Tabla 6).
Puede observarse como este porcentaje aumenta
con la salinidad de la atmédsfera y tiempo de
exposicion.

La Fig. 8 muestra las micrografias MEB de la
superficie del aluminio después de 3 meses de expo-
sicion en distintas condiciones ambientales. Puede
observarse como en la estacion de ensayo mas ale-
jada delalinea de costa, donde menor es la velocidad
de deposito de cloruro, una gran parte de la super-
ficie no esta recubierta de productos de corrosion
(Fig. 8a). En cambio, en la estacion mas cercana a la

Aluminio
Gibsita

Cuentas (x 10%)

FIGURA 7. Representacion tipica para la comparacion de
los patrones de difraccion de rayos X, observado (circulos
azules) y calculado ajustado por el método Rietveld (linea
roja continua), correspondientes a los productos de corrosion
formados sobre el aluminio expuesto a las atmosferas marinas
de Cabo vilano. La contribucion del aluminio base y de la
gibsita se muestra en colores naranja y verde respectivamente.

linea de costa, donde mayor es la velocidad de depd-
sito de cloruro, la superficie del aluminio esta prac-
ticamente cubierta de productos de corrosion (Fig.
8b) procedentes de picaduras mas o menos cercanas
que se van extendiendo por el resto de la superficie
metalica. Se detecta, mediante microanalisis EDS
(Fig. 8c), la presencia de O y Al, correspondientes a
los productos de corrosioén formados, asi como Cly
Na procedentes del aerosol marino depositado sobre
ellos.

La observacion MEB de cortes transversales de
las muestras de aluminio puede mostrar la forma-
cion de picaduras. A modo de ejemplo, la Fig. 9a
muestra la formacion de una de esas picaduras, en la
que también pueden observarse zonas de ataque del
aluminio que corresponden a cortes transversales
en los caminos de propagacién de otras picaduras
cercanas.

Interesa conocer la composicion de los produc-
tos de corrosion en distintas zonas en el seno de
la picadura. El analisis EDS (Fig. 9b) detecta la
presencia de Cl, S y de Na y Mg. Todos ellos, en
su forma io6nica, forman parte del aerosol marino
(Pilson, 1998). Puede observarse como los aniones
Cl' y SO, aumentan su concentracién conforme
nos adentramos en el seno de la picadura, ya que
migran hacia el fondo de la misma (Santamaria,
1990) para neutralizar el exceso de carga positiva de
la zona anodica.

4. CONCLUSIONES

El estudio llevado a cabo sobre corrosion atmos-
férica del aluminio 1050 en atmosferas costeras ha
conducido a las siguientes conclusiones:

- El alcance de la velocidad de corrosiéon atmos-
férica del aluminio disminuye conforme nos ale-
jamos de la linea de costa.

- Un aumento sostenible de la velocidad de
deposito de cloruro de la atmoésfera marina no
se traduce en un aumento del mismo orden en
la velocidad de corrosion del aluminio, debido
a la existencia de productos de corrosion en el
interior de las picaduras que dificultan enorme-
mente la entrada de los iones Cl” a su través para
interaccionar con el sustrato metalico.

TABLA 6. Porcentajes de la superficie del aluminio 1050 cubierta por Gibsita (AI(OH);) en diferentes condiciones de exposicion.
Informacion obtenida a partir de los difractogramas de DRX ajustados por el método Rietveld

Estacion de ensayo Velocidad anual de deposito Tiempo de exposicion Porcentaje
(ver Tabla 2) de cloruros (mg/m’dia) (meses) (%)
1 950 3 5.8
1117 12 31,2
6 29 3 0
92 12 4,6
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(c)

% en peso

o Al Cl Na
63,1 261 98 1

A Q' X
A ¢ 63

S4800CENIM 15.0kV 14.7mm x1.00k SE(M;

FiGura 8. Caracterizacion mediante MEB/EDS de la superficie de probetas de aluminio 1050 expuestas durante 3 meses en las
atmosferas de menor (a) y mayor (b, ¢) velocidad de depdsito de cloruros.

(a) (b)
% en peso
Zona
o Al cl S Na + Mg
1 59,3 39,0 0,4 0,7 0,6
2 81,1 15,7 0,8 1,2 1,2
3 79,8 17,1 0,7 1,3 1,1

FIGURA 9. Formacion de una picadura en la superficie del aluminio 1050. Observacion realizada por MEB (a) y resultados del
microanalisis de rayos X por dispersion de energias (EDS) en distintas zonas (b).

- Tanto la corrosion del aluminio como la pro-
fundidad de las picaduras formadas se amor-
tigua notablemente conforme avanza el tiempo
de exposicion.

- El producto de corrosiéon formado sobre el
aluminio en estos ambientes corresponde al
hidréxido de aluminio (AI(OH);), tipo gibsita.

- El progreso en la penetracion de la picadura en
el sustrato metalico se debe a la presencia de
los aniones CI" y SO,*, procedentes del aerosol
marino, que migran hacia el fondo de la pica-
dura (zona anodica).
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