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Se ha llevado a cabo un estudio, mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), del
comportamiento de la aleacion AAS5083 polarizada anddicamente en disolucién de NaCl al 3,5 %.
Los espectros de impedancia se registraron a distintos potenciales DC, seleccionados de acuerdo con
el intervalo de pasividad que aparece en su curva de polarizacioén anddica. En el rango de potenciales
estudiado, se han obtenido tres tipos de respuesta electroquimica, cada una con un diagrama de Ny-
quist caracteristico. Los diagramas obtenidos se han simulado construyendo los correspondientes cir-
cuitos equivalentes. La evolucién, con la polarizacién aplicada, de los valores de los elementos que
componen cada circuito ha permitido definir el intervalo de potencial en el que la capa pasiva es esta-
ble, se forman picaduras metaestables, o se nuclean y crecen picaduras. Por tltimo, se propone utili-
zar “superficies de Bode” para visualizar globalmente la evolucién del sistema con la polarizacién
aplicada.
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EIS study of the electrochemical response vs anodic DC signals

of AAS083 alloy

Abstract

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) has been applied to characterise the behaviour of
AAS5083 alloy samples under anodic polarisation in a 3.5 % NaCl solution. EIS spectra were obtai-
ned at different DC potentials falling within the passivity range characteristic of the anodic polarisa-
tion branch of this alloy in the cited corrosive environment. Three different types of electrochemical
response, with specific features in the corresponding Nyquist diagrams, were observed within the po-
tential range covered in this study. The different type of spectra have been fitted with equivalent cir-
cuits. The evolution of the values of the different elements in the circuits as a function of the applied
DC polarisation potential has been established. The analysis of these data has allowed us to determi-
ne the ranges of polarisation potentials where the passivation layer remains stable, metastable pits are
nucleated or where stable pits grow. Finally, the use of a “Bode Surface Plot” has been proposed to
get a better visualization of the evolution of the system with the applied DC potential.
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1. INTRODUCCION

En medios naturales, el aluminio presenta alta
resistencia a la corrosién debido a la formacién so-
bre su superficie de una pelicula de 6xido, de alto

(*) Dpto. de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metaltir-
gica y Quimica Inorgdnica. Univ. de Céadiz. Fac. de Cien-
cias del Mar. Aptdo. 40. 11510-Puerto Real (Cddiz, Espa-
fia). e-mail: javier.botana@uca.es

(**) Dpto. de Ingenieria Mecdnica y Disefio Industrial. Univ.
de Cddiz. Esc. Sup. de Ingenierfa. ¢/ Chile s/n. 11003-Cé-
diz (Espaiia).

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

poder protector. Dicha pelicula se desarrolla de for-
ma casi inmediata al exponer el aluminio en atmds-
feras himedas o en electrélitos acuosos neutros. En
general, el comportamiento pasivo del aluminio
estd directamente relacionado con la naturaleza del
electrélito donde se encuentra, dado que, tanto el
espesor y la estructura de la capa pasiva como
su estabilidad dependen de la composicién de dicho
electrélito y del potencial del sistema (1). Asi,
en medios que contienen iones agresivos, como,
por ejemplo, iones cloruro, puede producirse la
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disolucién del metal en zonas activas del mismo
por la rotura de la pelicula protectora (2). La estabi-
lidad de dicha capa puede evaluarse desde un punto
de vista electroquimico en funcién de los valores
del potencial de nucleacion de picaduras, E,, y del
potencial de corrosién, E. .. La diferencia entre
ambos potenciales define el rango de pasividad del
metal en el medio considerado (3). En disoluciones
de NaCl al 3,5 %, para aluminio de alta pureza, este
rango puede alcanzar unos 700 mV (4).

Sin embargo, cuando se trata de aleaciones de
aluminio, los precipitados asociados a la presencia
de los elementos aleantes localiza las zonas activas
sobre la superficie del material. Asi, los compuestos
intermetdlicos que presentan un caricter activo con
respecto a la matriz se comportan como zonas ané-
dicas localizadas, sirviendo de niicleos para la for-
macién de picaduras. Por el contrario, cuando los
intermetdlicos tienen cardcter catédico, las picadu-
ras se nuclean en las zonas de la matriz metdlica
que rodean a los mismos (5 y 6). En este dltimo
caso, con respecto al diagrama de polarizacién del
aluminio puro se produce un aumento del potencial
de corrosién permaneciendo, en muchos casos,
pricticamente constante el potencial de nucleacién
de picaduras (7). De esa forma, se estrecha el rango
de pasividad del material, llegandose en algunos ca-
sos a hacerse practicamente nulo (5 y 8).

La espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) ha sido utilizada para estudiar el comporta-
miento de peliculas pasivas formadas sobre alumi-
nio puro en medios de distinta agresividad (9-12).
A partir de la respuesta electroquimica obtenida, en
estos trabajos se establece el intervalo de potencia-
les en el que dichas peliculas son estables, asi como
los valores del potencial a partir de los cuales em-
pieza a predominar el proceso de formacién de pi-
caduras. Sin embargo, en la bibliografia son escasos
los trabajos en los que se aborden estudios similares
sobre aleaciones de aluminio, debido a que, como
se ha comentado anteriormente, la mayor parte de
ellas presenta un rango de pasividad muy estrecho.

En este trabajo se ha realizado un estudio, me-
diante EIS, del comportamiento de la aleacién de
Al-Mg AA5083 polarizada anédicamente en el in-
tervalo de potenciales limitado por los valores de
Eoor Y E,p caracteristicos de este material en disolu-
cion acuosa de NaCl al 3,5 %. Aunque este interva-
lo puede considerarse estrecho, S0 mV, en relacién
con el del aluminio puro, resulta lo suficientemente
amplio como para poder identificar mediante EIS
las distintas etapas por las que transcurren los pro-
cesos de degradacion de la pelicula pasiva y de for-
macion de picaduras.
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TaBLA. 1.— Composicién nominal (% en masa) de
la aleacién AA5083

TABLE. 1.— Composition of the AA5083 alloy
(% mass)

Mg Mn Si Fe Ti Cu Cr Al
40-4,0(04-10(04-07; 04 | 0,15 | 0,1 [<0,25]|Resto

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se han estudiado probetas de la aleacion de Al-
Mg AAS5083, de 30 x 25 X 4 mm, cuya composi-
cién nominal se incluye en la tabla I. Antes de los
ensayos, las muestras fueron sometidas a pulido hd-
medo en papel de SiC hasta 500 grits, desengrasa-
das con hexano y lavadas con agua destilada.

El rango de pasividad de la aleacién en disolu-
cién aireada de NaCl al 3,5 % se determiné a partir
de su curva de polarizacién ciclica (Fig. 1), con un
potenciostato VersaStat de Parc; la velocidad de ba-
rrido empleada fue de 10 mV/min, y como electro-
do de referencia se empled uno de Ag/AgCl. En es-
tas condiciones, el valor del potencial de corrosion,
E,... result6 ser —0,755 V y el potencial de nuclea-
cién de picaduras, Enp, —0,705 V. Los resultados ob-
tenidos indican, por una parte, que el potencial de
nucleacién de picaduras es aproximadamente el
mismo que el del aluminio puro, mientras que la
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FiG. 1.— Curva de polarizacién ciclica de la alea-
cién AA5083 en disolucién acuosa aireada de NaCl
al 3,5 %.

FiG. 1.— Cyclic polarisation curve corresponding
to a AA5083 sample in 3.5 % NaCl aerated
aqueous solution.

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



presencia de los intermetdlicos provoca una subida
del potencial de corrosién. Todo ello trae consigo
que el rango de pasividad de la aleacidn se reduzca
a 50 mV. Estos resultados estdn en linea con los ob-
tenidos por Galvele para otras aleaciones de alumi-
nio (7).

De acuerdo con estos resultados, las medidas de
impedancia se realizaron polarizando potenciostati-
camente las muestras, entre 0 y 50 mV por encima
del potencial de corrosién. Antes de realizar el en-
sayo de impedancia, las muestras se polarizaron
anddicamente, a cada uno de los potenciales selec-
cionados, hasta alcanzar valores estacionarios en la
intensidad de corriente. Los espectros de impedan-
cia se adquirieron utilizando un potenciostato SI
1287 acoplado a un analizador de frecuencia 1255
de Solartron, controlados ambos por ordenador ha-
ciendo uso de los programas CorrWare y Zplot, de
Scribner. En general, la amplitud de la sefial AC
aplicada fue de 5 mV, excepto en aquellos experi-
mentos en los que se polarizo el sistema a potencia-
les préximos al potencial de nucleacion de picadu-
ras. En estos casos, la amplitud se redujo a 2 mV
con objeto de garantizar la estabilidad del sistema.
Los circuitos equivalentes que simulan la respuesta
electroquimica del sistema se construyeron utilizan-
do la rutina Equivalent Circuit del programa Zview,
de Scribner.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Dentro del intervalo de potenciales estudiado, se
han obtenido tres tipos de respuesta electroquimica,
caracterizadas cada una de ellas por presentar dia-
gramas de Nyquist diferentes. Asi, en la figura 2a
se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos
para polarizaciones de 10, 20 y 30 mV, incluyéndo-
se como referencia el diagrama registrado a circuito
abierto. Como puede apreciarse, este dltimo diagra-
ma presenta dos arcos capacitivos, asociables a las
interfases metal-6xido (M/O) y 6xido-electrélito
(O/E). De acuerdo con Brett (13), para sistemas en
estado pasivo, el control del proceso se produce en
la interfase O/E, por lo que su respuesta es la que
predomina a bajas frecuencias. De este modo, el
arco que aparece a altas frecuencias debe asociarse
a los procesos de transferencia de cargas en la inter-
fase M/O. En estas condiciones, la respuesta eléctri-
ca del sistema puede simularse mediante un circuito
como el de la figura 2b (13 y 14). Los elementos de
fase constante (CPE), incluidos en este circuito,
permiten simular la depresién de los semicirculos
capacitivos de la figura 2a. De acuerdo con (15),
estas depresiones estarian asociadas a la existencia
de irregularides en ambas interfases.
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FIG. 2.— a) Diagramas de Nyquist de la aleacién

AAS5083 polarizada anddicamente a los potenciales

indicados. Medio agresivo: disolucidn acuosa airea-
da de NaCl al 3,5 %. b) Circuito equivalente.

FiG. 2.— a) Nyquist diagrams corresponding to

AAS5083 samples under anodic control at the
referred potentials. Corrosive medium: 3.5 % NaCl
aerated aqueous solution. b) Equivalent circuit.

Al polarizar anddicamente las muestras, se pro-
duce una deformacién de los dos arcos capacitivos,
dependiendo el grado de deformacidn del potencial
aplicado. Asi, para muestras polarizadas 10 mV, se
produce el solapamiento de los dos arcos y un au-
mento de sus radios. Este ultimo hecho indica que
la polarizacién aplicada provoca un incremento en
la resistencia de las dos interfases. Por otra parte, al
analizar la evolucidn de los distintos elementos del
circuito equivalente, se aprecia una disminucidn del
valor de la capacidad asociada a la capa pasiva, C,
debido, posiblemente, a un aumento en su espesor.
Por tanto, estos datos sugieren que al aplicar polari-
zaciones comprendidas entre 0 y 10 mV se produce
un aumento del efecto protector de la capa pasiva.

Al aumentar el nivel de polarizacién entre 20 y
30 mV, vuelven a definirse los arcos capacitivos y
se reducen notablemente sus didmetros. En este in-
tervalo, se produce el efecto contrario al comentado
para 10 mV, es decir una disminucién en la resisten-
cia de ambas interfases y un aumento de C..
De acuerdo con (10 y 12), esta tendencia pone de
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manifiesto que, en tales condiciones, se inicia el
proceso de degradacion de la pelicula pasiva.

En la figura 3a se recogen los diagramas de Ny-
quist obtenidos bajo polarizaciones de 40 y 50 mV.
Como puede apreciarse, existen cambios notables
con respecto a los que se representan en la figura
2a, siendo el aspecto mds destacable la aparicion de
un lazo inductivo. De acuerdo con (10 y 16), la pre-
sencia de estos lazos puede deberse a la existencia
de un proceso de corrosién por picaduras. Para in-
cluir en el circuito equivalente el efecto de este tipo
de procesos es necesario incorporar una malla RL.

En el diagrama obtenido a 40 mV, el lazo induc-
tivo se inserta entre los dos arcos capacitivos (Fig.
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FIG. 3.— a) Diagramas de Nyquist de la aleacién

AAS5083 polarizada anédicamente a los potenciales

indicados. Medio agresivo: disolucién acuosa airea-
da de NaCl al 3,5 %. b) Circuito equivalente.

F1G. 3.— a) Nyquist diagrams corresponding to

AA5083 samples under anodic control at the
referred potentials. Corrosive medium: 3.5% NaCl
aerated aqueous solution. b) Equivalent circuit.
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3 a). La permanencia del arco capacitivo de bajas
frecuencias indica que, en estas condiciones de po-
larizacién, todavia existe la capa pasiva. Por esta
razoén, el circuito equivalente del sistema serd el que
se obtiene al incorporar, al de la figura 2b, una ma-
lla RL (Fig. 3 b). La coexistencia de la capa pasiva
y de un proceso de corrosién localizada de baja in-
tensidad es atribuida por algunos autores al caracter
metaestable de las picaduras formadas (9-12, 16 y
17).

En el diagrama registrado a 50 mV (Fig. 3a), se
observa, en primer lugar, la desaparicién del arco
capacitivo de bajas frecuencias. Esto indica que al
aplicar este nivel de polarizacion se produce la di-
solucién de la capa pasiva. En consecuencia, la ma-
lla RC asociada a la misma debe ser eliminada del
circuito equivalente (Fig. 3¢). Por otra parte, el lazo
inductivo aumenta de didmetro con respecto al que
aparecia a 40 mV. De acuerdo con (10, 16 y 17),
este tipo de diagramas es caracteristico de un proce-
so catastréfico de corrosion por picaduras.

A partir de los diagramas de Nyquist resulta
complicado obtener una visién de conjunto de la
evolucion de la respuesta eléctrica del sistema con
el potencial DC aplicado. Esta dificultad surge de la
diferencia existente entre los valores de los didme-
tros de cada uno de los arcos de los distintos diagra-
mas. Para superar esta limitacion, se propone cons-
truir una “superficie de Bode” a partir de la interpo-
lacién mediante algoritmos de Bézier (18) de los
diagramas de Bode 1ZI-f, tomando como direccién
generatriz la correspondiente al eje en el que se ubi-
ca la polarizacion aplicada. De este modo, en la fi-
gura 4, se ha representado la superficie de Bode co-
rrespondiente al comportamiento del sistema estu-
diado en condiciones de polarizacién anddica. El
analisis del comportamiento del sistema debe efec-
tuarse estudiando los cambios que se producen en

log |Z] (kQ2)
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FI1G. 4.— Superficie de Bode.
FIG. 4.— Bode surface plot.
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la forma de dicha superficie. Asi, la geometria de la
superficie de Bode en el intervalo de frecuencias
mas bajas es indicativa de la evolucién de la veloci-
dad de corrosién. Para el sistema estudiado puede
observarse cdmo, a partir de 10 mV, se produce un
descenso del IZl, lo cual implica un aumento de v,
para polarizaciones superiores a dicho valor. Por
otra parte, los cambios de la forma con la polariza-
cién aplicada definen los valores del potencial para
los que se verifican procesos de corrosion localiza-
da. Asi, en la figura 4, se observa cémo en torno al
plano de 40 mV se produce un cambio brusco en la
forma de la superficie de Bode. Para polarizaciones
de hasta 30 mV, se observan tramos ascendentes en
la superficie de Bode, lo cual es indicativo de la co-
existencia de dos interfases en el sistema. El inicio
de la degradacién de la capa pasiva a partir de 10
mV se detecta a través del descenso en el valor de
IZI a las frecuencias mds bajas. El proceso de corro-
sién por picaduras se manifiesta porque a partir de
40 mV aparece un tramo descente a baja frecuencia
en la superficie de Bode. Por ultimo, el aumento de
la intensidad del proceso de corrosién por picaduras
con la polarizacién aplicada se manifiesta por el
desplazamiento hacia frecuencias més altas en el
valor médximo del 1Z].
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