Comportamiento del aluminio desnudo
y anodizado en atmoésferas con grados
de contaminaciéon muy diferentes
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Resumen  En la presente investigacion, comparando las respuestas de muestras de aluminio desnudas y anodi-
zadas, expuestas a 12 atmoésferas diferentes, se analiza la repercusién del anodizado y sellado del alu-
minio en el comportamiento frente a la corrosién atmosférica. Se demuestra que la anodizacién y
sellado del aluminio elimina el riesgo de corrosidn por picaduras que afecta a estos materiales en
atmosferas marinas, sin que el espesor del recubrimiento resulte determinante, al menos, en el primer

afio de exposicién.
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Behaviour of unprotected and anodized aluminium in
atmospheres with very different polution degrees

Abstract  In the present research, the responses of unprotected and anodized aluminium specimens are
compared after they have been exposed to 12 different atmospheres. The significance of the
anodizing and the sealing on the atmospheric corrosion behaviour is analysed. The results show that
the anodizing and sealing of aluminium exclude the risk of pitting corrosion in marine atmospheres

and that the oxide thickness is not determining, at least during the first year of exposure.

Keywords: Unprotected aluminium. Anodizing and sealing. Atmospheric exposure. Pollution.
Durability.

1. INTRODUCCION exposicion, especialmente la humedad relativa y la
temperatura. En ambientes naturales, la reaccién nor-
mal de corrosién implica la combinacidén con el agua
para formar hidréxido de aluminio e hidrégeno (2):

De todos los metales muy electronegativos sélo
al cromo y al aluminio les corresponde una relacién
de Pilling y Bedworth > 1 (1). Su elevada afinidad
con el oxigeno los capacita para desarrollar capas
de 6xido, ya a temperatura ambiente, a la que la
favorable relacion de Pilling y Bedworth proporcio-
na excelentes caracteristicas de adherencia, conti-

2Al + 6H,0 —-> 2A1(OH); + 3 H, [1]

constituyendo, incluso sin el concurso de oxigeno
libre, una pelicula tan resistente a la corrosién que

nuidad y resistencia a la corrosion.

Cuando se exponen al aire superficies recientes
de aluminio, se forma, pues, una capa protectora de
oxido extremadamente fina, en torno a 2,5 nm (2).
Aunque no ha sido probado, se cree que esta capa de
6xido existe en varios grados de hidratacién
(Al,03xH,0), dependiendo de las condiciones de
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garantiza el comportamiento de las aleaciones de alu-
minio como materiales pasivos en los medios natura-
les: atmésfera, agua dulce, agua de mar y suelos.

Cuando la corrosién ocurre en presencia de cier-
tos contaminantes, es localizada -corrosién por
picaduras, intergranular, corrosién bajo tensiones o
exfoliacion- siendo, con marcada diferencia, la
corrosion por picaduras la mds frecuente. En tales
situaciones, la penetracién maxima de las picaduras
en funcién del tiempo se ajusta a expresiones de
tipo semilogaritmico (3 y 4):
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Poi=alogt+b (2]

donde a es una constante, b, la penetraciéon maxima
de las picaduras durante el primer afio y ¢, el tiem-
po de exposicién en afios (4). Tanto a como b
dependen del tipo de aleacién y la corrosividad de
la atmdsfera.

Contra el riesgo de corrosion localizada del alu-
minio y sus aleaciones se lucha esencialmente, por
lo que a la exposicidn atmésférica se refiere, a tra-
vés de la anodizacién de tales materiales, operacion
que multiplica el espesor de la pelicula natural de
6xido que se forma en la atmésfera por un factor
proximo a 10# (2), con la peculiaridad de desarro-
llar, en su parte més externa, una estructura porosa
que potencia extraordinariamente sus aplicaciones
decorativas, pero que exige una operacién adicional
de sellado para lograr la médxima resistencia a la
corrosion, y garantizar la durabilidad en ambientes
agresivos.

En la investigacion presente se pretende esclare-
cer hasta qué punto la anodizacién y sellado repre-
senta una solucién a los problemas de corrosién
localizada de las aleaciones de aluminio en atmds-
feras marinas e industriales.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En las estaciones de ensayos naturales del pro-
yecto iberoamericano PATINA (5), relacionadas en
la tabla I, se expusieron probetas de aluminio de

TaBLA I.— Caracteristicas ambientales y corrosivi-

dad hacia el aluminio de las estaciones de ensayo

de exposicién atmosférica. Informacién disponible

de estudios previos, excepto los datos de corrosion
obtenidos en este estudio

TABLE I.— Behaviour of unprotected and anodized
aluminium in atmospheres with very different
pollution degrees

Estaciones T |HR |TDH |SO,|Cl |Corr
med. |med. | f. anual| mg/ | mg/ | g/m3a
°C |% m2d | m2d

Pardo 15,0 | 55 {0,366 |64 | 3,9 0,13

Esmeraldas 26,8 | 78 0,710 |16,5| 2,7] 0,38

Panama 269 | 71 0,572 (21,7 9,8] 0,36

Lumiar 16,1 | 78 | 0,135 |22,6| 26,7 -

Tablazo 27,7 | 77 {0,504 (6,0 | 53,7| 0,65

Lima - - 10,660 |[14,0] 54,9| 5,2

La Voz - - 10,423 (9,5 |567,7| 1,31

Viriato 248 | 79 (0,474 [42,4(919,3| 2,42
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pureza comercial, 99,5 % Al. Otra serie de muestras
se anodiz6 en solucién de acido sulfirico del 18 %
en masa, a 20 °C y 1,5 A/dm?2, durante distintos
tiempos, de manera que resultaron capas de anodi-
zado de 6, 18 y 32 um, cubriendo el margen de
espesores usual en aplicaciones arquitéctonicas. Las
probetas anodizadas se sellaron durante 60 min en
agua destilada a ebullicién, y se expusieron en las
mismas estaciones de ensayo que las muestras de
aluminio desnudo. En el curso de la investigacidn,
se utilizaron técnicas gravimétricas, electroquimi-
cas, los ensayos normalizados de control de calidad
del sellado y las microscopias Optica y electrénica
de barrido.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la figuras 1 y 2 se retinen las variaciones de
masa experimentadas por las probetas de aluminio
desnudo y anodizado, respectivamente, durante el
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FIG. 1.— Variacién de la masa de las probetas des-

nudas durante el primer afio de exposicién en las

distintas estaciones de ensayo, situadas en la figura

segtin el orden creciente de la contaminacién en
cloruros (Tabla I).

FIG. 1.— Mass change of bare aluminium after one

year of exposure in different atmospheres. Test sites

Jfollow a crescent order of chloride deposition rate
(Table I).
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FIG. 2.— Variacién de la masa de las probetas ano-
dizadas durante el primer afio de exposicién en las
distintas estaciones de ensayo. Se indica la conta-
minacién por cloruros de cada estacién en mg/m?d.

FIG. 2.— Mass change of anodized aluminium after

one year of exposure in different atmospheres. Test

sites follow a crescent order of chloride deposition
rate (Table I).

primer afio de exposicién en las distintas estaciones
de ensayo. El aluminio desnudo sufre pérdidas de
peso considerables en las estaciones de Lima, Viria-
to y La Voz, todavia significativas en la estacién de
Tablazo y muy pequefias o despreciables en las res-
tantes. Los anodizados de 6 um experimentan varia-
ciones casi inapreciables de peso, de uno u otro
signo, durante la exposicién, mientras que aumen-
tan por término medio unos 7 mg/dm? los de 18 wm
y unos 15 mg/dm? los de mayor espesor, de 32 wm,
sin que el tipo de atmdsfera tenga influencia apre-
ciable el primer afio de exposicion.

En la figura 3, que muestra los diagramas de
Bode correspondientes a anodizados de 32 wm de
espesor, antes de la exposicién y después de 1 afio
en la atmdsfera de Viriato, la de mayor contamina-
cion en CI'. Puede comprobarse que, con el tiempo,
aumenta la impedancia en todo el campo de fre-
cuencias, lo que equivale, en udltimo término, a una
mejora en la calidad de los anodizados (6).

A partir de diagramas de impedancia como el de
la figura 3, pueden estimarse, segiin se esquematiza
en ella, las caracteristicas eléctricas de los recubri-
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FiG. 3.— Diagramas de impedancia de las capas
anddicas de 32 wm antes (0) y después (*) de un
afio de exposicion en la estacién de Viriato.

FiG. 3.— Impedance diagrams of 32 um anodized
aluminium before (0) and after () one year of
exposure in Viriato test site.

mientos, que definen su integridad y calidad. En la
tabla II se ofrecen tales pardmetros, concretamente
la resistencia y la capacidad de la capa porosa, Ryy
C,, y la capacidad de la capa barrera, Cy, para esta-
ciones de contaminaciones muy dispares, junto a
los resultados de los ensayos de la gota de colorante
y la admitancia a 1 kHz, utilizados en la préictica
industrial para medir rutinariamente la calidad de

TABLA II.— Ensayos normalizados y pardmetros

electroquimicos de las capas anddicas recién sella-

das y tras un periodo de exposicién de 1 afio en las
distintas estaciones de ensayo

TABLE Il.— Results of standard and electrochemical

tests on anodic layers, both laboratory fresh post-

sealing and after one year of atmospheric exposure
in different atmospheres

Fichero R, G, C G.C. | Adm.
kQcm? | pF nlg wF
LABI1D 248 10,56 | 8,07 | 0,5 8
LAB21D 375 |042 | 460| 05 | 18
LAB31D 211 | 1,37 {282 | 0,5 | 24

VIR21A 4.840 |- 1,10 | 0,5
VIR31A 6.530 10,72 | 1,82 | 0,5

ESM11A 1.820 |25 7,16 | O 2
ESM21A 2490 (047 | 1,14 O 4
ESM31A 5410 |- 0,93 0 6
VIR11A 2990 |- 4,54 | 0,5 2
5
7

LAB - laboratorio, ESM — Esmeraldas, VIR — Viriato
[,2y3=6,16y 32 um, ID-1 dia, IA-1 afio
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las capas anddicas (7). Curiosamente, el efecto del
grado de contaminacién ambiental apenas incide en
las respuestas de los anodizados.

Si que incide, en cambio, la contaminacion en el
comportamiento de las probetas de aluminio desnu-
do, cuyo aspecto parece impecable después de
1 afio de exposicidn, una vez eliminados los depdsi-
tos de suciedad, siempre que la contaminacién por
CI" no alcance 30 mg/m?2 d (estaciéon de Lumiar
(Tabla I), de acuerdo con los resultados anteriores
obtenidos en el proyecto iberoamericano MICAT
(8). La situacién parece comenzar a cambiar con-
cretamente en la estacién de Tablazo, con 54 mg/m?
d de CI'. El ataque en forma de picaduras se acre-
cienta al pasar a las estaciones de La Voz y Viriato,
conforme lo hace la contaminacién, que pasa a 568
y 920 mg/m? d de CI" (Tabla I). En la estacion de
Lima, cuyo comportamiento constituye una excep-
cién, debido a una contaminacién elevadisima en
particulas carbonosas, que constituyen pilas galva-
nicas con la superficie del aluminio, aparecen
numerosas ampollas asociadas a las picaduras
(Figs. 4y 5).

4. DISCUSION
4.1. Comportamiento del aluminio sin anodizar

La resultados de la figura 1 confirman la expe-
riencia previa (2-4), en el sentido de demostrar la
excelente resistencia a la corrosién del aluminio en
los ambientes naturales no contaminados, asi como
su susceptibilidad a la corrosion localizada en pre-
sencia de iones despasivantes, como los cloruros de
las atmdsferas marinas.

FiG. 4.— Micrografia, obtenida con el MEB, de

la probeta de aluminio desnudo expuesta durante

1 afio en Lima, mostrando corrosion localizada en
forma de ampollas y picaduras.

FIG. 4.— SEM micrograph of bare aluminium after
one year of exposure in Lima test site. Localized
blisters and pits are shown.

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

Fig. 5.— Corte transversal de una de las ampollas
formadas en el Al sin anodizar en la estacioén de
Lima.

FIG. 5.— Cross section in a blister formed on bare
aluminium in Lima test site.

Concretamente, el aluminio desnudo se compor-
ta como un material pasivo y no muestra signos de
ataque localizado en ninguna de las estaciones
atmosféricas con una contaminacién en Cl" < 30
mg/m?2 d. La penetracién de la corrosion es del
orden de 0,1 pwm/aiio tan sélo (Fig. 1 y Tabla I). En
cambio, en todas las estaciones con contaminacion
en CI" > 50 mg/m? d, el aluminio sin anodizar sufre
ataque localizado en forma de picaduras, tanto més
intenso cuanto mds elevado es el grado de contami-
nacién (Fig. 1).

Aparte de la contaminacién en CI" y SO,, el
depdsito de particulas carbonosas tiene un efecto
perjudicial muy acusado, como demuestra el com-
portamiento especial en la estacién de Lima, a
causa de la formacién de pilas galvdnicas muy acti-
vas entre un material muy electronegativo (alumi-
nio) y otro muy electropositivo (carbono) (Figs. 4 y
5).

4.2. Comportamiento del aluminio anodizado

Segin demuestran los resultados obtenidos, una
anodizacién correcta parece representar una solu-
cién adecuada a los problemas de corrosién locali-
zada de las aleaciones de aluminio en atmosferas
muy contaminadas, pues no se ha detectado en nin-
gun caso sintomatologia visible de corrosién des-
pués de un afio de exposicion.

El proceso de envejecimiento supone una mejo-
ra de todos los indices de calidad de las capas an6-
dicas (Tabla II), como se habia comprobado previa-
mente en la atmdsfera de Madrid (5), sin que
importe su espesor, dentro de los habituales en apli-
caciones arquitectonicas, ni el grado de contamina-
cién de las estaciones de ensayo (Figs. 2'y 3 y Tabla
1D).
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