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Resumen

Palabras clave

Se estudia el comportamiento del aluminio desnudo durante la exposicién atmosférica en
11 estaciones de ensayos naturales, con salinidades que oscilan entre 2,1 y 684 mg ClI'm™d%.
En atmdsferas de agresividades bajas y moderadas, el aluminio se comporta como un
material pasivo, pero la insignificante corrosién que se produce es suficiente para perjudicar
el aspecto. Sin embargo, el aluminio es susceptible a la corrosién por picaduras, ya durante
el primer afio de exposicién atmosférica, para salinidades de 50 mg Cl"m™d™! o superiores
y, durante el segundo afio, para salinidades = 10 mg Cl' m™d". A efectos comparativos se
incluyen resultados de aluminio protegido con un anodizado de 28 um de espesor, expuesto
en las mismas estaciones de ensayo. Un anodizado de 28 um, correctamente sellado, evita
el riesgo de corrosién localizada, incluso en las situaciones mds desfavorables.

Aluminio. Anodizado. Durabilidad. EIE. Corrosién atmosférica.

Durability of bare and anodised aluminium in atmosphere of very different corrosivities. I.

Bare aluminium

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

The behaviour of bare aluminium is studied in atmospheric exposure at 11 natural testing
stations with salinity levels ranging between 2.1 and 684 mg CI' md™!. In atmospheres of
low or moderate aggressivity aluminium behaves as a passive material, though the
insignificant corrosion that is produced is sufficient to spoil its appearance. In contrast, at
salinity levels of 50 mg Cl' md™! or above, aluminium is susceptible to pitting corrosion
even in the first year of atmospheric exposure, or in the second year at salinities of = 10 mg
CI' m™d™!. For comparative purposes, results are included for aluminium protected with an
anodic film of 28 um thickness exposed at the same testing stations. A 28 um anodic film,
correctly sealed, prevents the risk of localised corrosion even in the most unfavourable
situations.

Aluminium. Anodising. Durability. EIS. Atmospheric corrosion.

Las primeras publicaciones sobre el comportamien-
to del aluminio y sus aleaciones frente a la corro-
sién atmosférica aparecen al final del decenio de
los afios 20 del pasado siglo!!l. La mayorfa de las
aleaciones de aluminio exhiben una resistencia ex-
celente frente a la degradacién atmosférica, no ne-
cesitando proteccion, en muchos ambientes, para
alcanzar durabilidades muy prolongadas. Estas ca-
racterfsticas se conocieron segin se fueron desarro-
llando las aleaciones y, como en tantas otras oca-
siones, el aprovechamiento prictico de este

comportamiento precedié al establecimiento de las
bases cientificas, con destacables aplicaciones ar-
quitecténicas como los tejados de la iglesia de S.
Gioacchino o del templo Israeli, ambas en Roma,
que superan ya, o se aproximan, al siglo de existen-
cia

Responsable de este excelente comportamiento
es una capa pasivanote de 6xido extremadamente fi-
na, en torno a 25 A que se forma en muchos am-
bientes naturales sobre la superficie del aluminio y
sus aleaciones y garantiza la conservacién de pro-
piedades y, en muchos casos, también la perma-
nencia del aspecto®).

()  Trabajo recibido el dia 12 de marzo de 2004 y aceptado en su forma final el dia 2 de octubre de 2004.

(*)  CENIM, Avda. Gregorio del Amo, n° 8.28040-Madrid.
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Cuando la corrosién ocurre, en presencia de
ciertos contaminantes, es localizada; la mayorfa de
las veces por picaduras. Como consecuencia, la
forma usual de cuantificar la cinética de corrosién
gravimétricamente tiene la limitacién, en las alea-
ciones de aluminio, de no representar, siempre,
una medida fiable de la pérdida de caracteristicas
mecédnicas. Conviene complementar los ensayos
gravimétricos con otras técnicas, como la medida
de la profundidad local del ataque y la determina-
cién de la resistencia a la traccién!!.

Generalmente, la cuantfa de la corrosién se
ajusta a expresiones de tipo semilogarftmico Y.
En consecuencia, el ataque suele atenuarse fuerte-
mente con el tiempo, lo que ponen de manifiesto
tanto las medidas gravimétricas como las de resis-
tencia a la traccién, si bien el porcentaje de pérdi-
da de las caracteristicas mecénicas depende fuerte-
mente del espesor de las muestras ensayadas, ya
que, a igualdad de profundidad de las picaduras se
incrementa el deterioro relativo, al disminuir los
espesores. El ataque, inicialmente apreciable, dis-
minuye pronto a una velocidad muy pequefia y
aproximadamente constante, ya sea valorado como
pérdida de masa o de resistencia a la traccién, de
acuerdo con el esquema de la figura 1, después de
pasar por la formacién de un film submicroscépico
pasivante y una etapa corta de transicién!! 7 6.

Sin embargo, cuando el aluminio o sus aleacio-
nes se exponen sin proteger, a la atmdsfera, pueden
presentar alteraciones estéticas, en forma de una
pérdida general de brillo o de manchas aisladas
asociadas a condensaciones de humedad (motea-
do), asf como picaduras superficiales especialmente
en atmésferas industriales!”!%. En consecuencia,
aunque en la mayorfa de los ambientes no se re-
quiera ningtn tipo de proteccién para alcanzar lar-
gas vidas en servicio, dado que, en muchas de las
aplicaciones del aluminio y sus aleaciones la apa-
riencia se valora tanto como la durabilidad, suelen
exponerse a la atmdsfera con algin tipo de protec-

Corrosién

Sub-microscépico ./ Tiempo

Figura 1. Forma caracteristica de las curvas de corrosién
atmosférica-tiempo, segin Barton!®],

Figure 1. Characteristic shape of atmospheric corrosion-time
curves, according fo Barton!®l,
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cién superficial. Dos son las tecnologfas principales
de proteccién: anodizado y lacado.

En esta comunicacién s6lo va a considerarse
la primera de ellas, comparando el comportamien-
to de probetas de aluminio de pureza comercial
(99,5 % Al), desnudas y protegidas con un anodi-
zado de suficiente espesor para aplicaciones arqui-
tecténicas, 28 um, y expuestas en 11 estaciones
con una gama muy amplia de corrosividades!'”, ya
que sus salinidades varfan desde valores desprecia-
bles hasta 684 mg CI' m™?d™!, y a las cuales se han
expuesto muy diversos materiales y sistemas pro-
tectores por investigadores integrados en la Red
Temitica PATINAI1) incluidos el aluminio
anodizado sellado!'® ¥ 17y sin sellar'® V1% En una
préxima comunicacién se analizara el efecto del
espesor de los anodizados en la eficacia protectora
frente a la corrosién atmosférica.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la red de estaciones de corrosién atmosférica
del Proyecto PATINAU1 relacionadas en la ta-
bla I por orden de salinidades crecientes, se expu-
sieron probetas de 10 x 15 x 0,15 cm de aluminio
de pureza comercial (99,5 % Al), desnudo y con
un recubrimiento anédico de 28 um, formado en el
laboratorio bajo las siguientes condiciones indus-
triales: bafio de 4dcido sulftrico del 18 % en peso, a
20+ 1°Cyal,5 A/dm’. Inmediatamente después
de la operacién de anodizado se realizé un sellado
en agua desionizada a ebullicién durante 60 min.

2.1. Técnicas utilizadas

Se realizaron determinaciones gravimétricas de la
variacién de masa después de periodos de exposi-
cién de 12, 24 y 42 meses, en todas las estaciones
de ensayo de la tabla I. Se efectuaron, también, ob-
servaciones visuales con lupa hasta 60 aumentos y
con el microscopio electrénico de barrido (MEB)
para determinar la topografia superficial después de
la exposicién atmosférica y con el microscopio ép-
tico para precisar la profundidad de las picaduras.
Asf{ mismo, en el laboratorio, se determiné la ciné-
tica de corrosién del aluminio en presencia de ca-
pas invisibles de humedad adsorbida y de capas vi-
sibles de electrélito, mediante un sensor electro-
quimico de disefio especial, esquematizado en la fi-
gura 2. Una ldmina central aislada, que no recibia
polarizacién durante las medidas, actuaba de elec-
trodo de referencia, mientras que las dos partes
dentadas actuaban como electrodo de trabajo y
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Tabla I. Caracteristicas ambientales de las estaciones de ensayo y niveles de corrosividad estimados a partir de dichas ca-

racteristicas y de las pérdidas de masa del aluminio desnudo durante el primer afio

Table . Environmental characteristics of the testing stations and corrosivity levels estimated from these characteristics and from

mass losses during the first year

Estacion T2 anual media TDH (Fraccién cr SO, Corrosion del Corrosividades
Pais s °C anual) mg/m2d mg/m2d Al g/m?aiio seguin 1SO 9223
Clim. Corr.
ESMERALDAS
26,8 0,710 2,1 16,5 0,38 c4 C2
(Ecuador)
PARDO
_ 15,0 0,366 3,9 6,4 0,15 a c1
(Espana)
CUBATAO
. 22,7 0,579 8,1 54,5 0,43 C3-C4 (o)
(Brasil)
PANAMA
, 26,9 0,596 11,2 14 0,36 c3 C2
(Panama)
LUMIAR
16,1 0,135 19,6 22,6 0,50 c3 2
(Portugal)
TABLAZO
27,7 0,504 63,3 6,0 0,65 C3-C4 3
(Venezuela)
LIMA
, — 0,589 92,1 14,6 5,21 C3-C4 s
(Peru)
PUNTA ESTE
16,3 0,438 124 4,7 0,67 C3-C4 c3
(Uruguay)
JUBANY B .
. -2,7 0,293 160 Desp. 0,58 C3-C4 (@)
(Argentina)
LAVOZ
’ — 0,483 374 29,9 1,31 cs5 a
(Venezuela)
VIRIATO
24,8 0,500 684 31,4 1,78 c5 a
(Cuba)

“Datos estimados
TDH - Tiempo de humectacion.

Resina epoxy

Electrodo de referencia

Electrodo de trabajo Contraelectrodo

Figura 2. Esquema del sensor electroquimico de disefio es-
pecial, en forma de peineta, empleado para realizar medi-
das en capas muy finas de electrélito, como las proceden-
tes de la adsorcion de humedad.

Figure 2. Scheme of specially designed comb-shaped elec-
trochemical sensor used to make measurements in very fine
electrolyte layers such as those resulting from the adsorption

of humidity.
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contraelectrodo, comunicados entre si por las ca-
pas de humedad actuando como electrélito, de
manera que se podia utilizar la técnica usual de
tres electrodos en las determinaciones electroqui-
micas. El conjunto se embutia en una resina auto-
endurecible, quedando expuestos al medio corrosi-
vo s6lo un extremo de los electrodos.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

La figura 3 ilustra los cambios de masa experimen-
tados por el aluminio desnudo, durante los tres pe-
riodos de exposicién considerados, en funcién de
la salinidad de las estaciones. Es de destacar que la
estacién Lima, con 92 mg CI' m™d!, manifiesta
una corrosividad muy superior a la previsible por
su contaminacién ambiental. El resto de las esta-
ciones, incluidas las de mayor salinidad, La Voz
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Figura 3. Pérdidas de masa de las diferentes estaciones,
para los tres periodos de ensayo, en funcién de la salini-
dad ambiental.

Figure 3. Mass losses in the different stations for the three
exposure times as a function of environmental sa/inily.

y Viriato, exhiben una corrosién muy reducida,
siempre inferior a 2 g m™ afio’l. Aunque no existe
una variacién continua de la contaminacién en
cloruros entre las distintas estaciones, resulta evi-
dente que dicha variable no condiciona, por sf so-
la, la corrosividad ambiental para el aluminio.
Mientras el contenido maximo de cloruros es unas
300 veces superior al minimo, la corrosién, dejan-
do aparte la excepcién de Lima, se multiplica por
un factor inferior a 5.

La singularidad de Lima se manifiesta, también,
por el hecho de ser el tnico lugar en el que la ci-
nética de corrosién se acelera con el tiempo, mien-
tras que las 10 estaciones restantes muestran velo-
cidades de corrosién pricticamente constantes,
como puede comprobarse en los casos considera-
dos en la figura 4. En esta figura se incluyen, junto
a la estacién Lima, la de El Pardo, como ejemplo
de ambientes poco contaminados, la Lumiar, de
contaminacién moderada, la Cubatao, como re-
presentante de las atmdsferas industriales, la Ju-
bany, como marina antértica y la Viriato, como at-
mosfera tropical marina de fuerte salinidad.

Los espectros de energias dispersivas de rayos X
(EDX) en 4reas no atacadas de la superficie son los
correspondientes al aluminio practicamente puro,
con trazas de oxigeno y una significativa contami-
nacién superficial en carbono, incluso en la esta-
cién Viriato, la de mayor salinidad (Fig. 5a). El
microandlisis realizado en picaduras de corrosién
sobre probeta metalogrifica pone de relieve, en
cambio, una elevada participacién del oxigeno y
significativa del cloro y el azufre, en los productos
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Figura 4. Curvas corrosién atmosférica-tiempo para el alu-
minio expuesto en estaciones con grados de contaminacién
bajos, moderados y altos. La estacién Lima se refiere a una
escala 10 veces mayor que todas las restantes.

Figure 4. Atmospheric corrosion-time curves for aluminium
exposed in stations with low, moderate and high pollution
levels. Lima station refers to a scale 10 times greater than
all the ‘others.

de corrosion (Fig. 5b). En la estacién Lima los mi-
croandlisis en superficie y en el interior de picadu-
ras dan lugar a espectros parecidos, con la consabi-
da participacién de oxigeno, cloro y azufre y
cantidades apreciables de silicio, calcio, fésforo,
sodio, potasio, hierro y magnesio (Figs. 5c y 5d).

En los ambientes de contaminacién baja o
moderada se produce un moteado blanco, que sélo
deteriora el aspecto. Un comportamiento de este
tipo puede observarse en la macrografia de la figu-
ra 6, que reproduce el aspecto de la superficie infe-
rior de la probeta de aluminio desnudo expuesta
durante 12 meses en la estacién Panama.

Superado el primer ciclo anual, suele producirse
una transicién de las manchas blancas que consti-
tuyen el moteado a pequefias picaduras superficia-
les, tan pequefias que se necesita recurrir a la lupa
para apreciarlas (Fig. 7). Para salinidades superiores
a 50 mg CI' md™}, es decir, a partir de la estacién
Tablazo, las picaduras son apreciables visualmente,
ya al término del primer afio de exposicién, siendo
maximo el deterioro en la estacién Lima, en la que
se desarrollan numerosas ampollas (Fig. 8), evolu-
cionando luego a picaduras, que alcanzan profundi-
dades cercanas a 100 um, ya al término del primer
afio (Fig. 9a), reduciéndose la velocidad de pene-
tracién posteriormente (Fig. 9b).

En la tabla II se resume, mediante simbolos, la
sintomatologia visual de la corrosién en funcién
del tiempo para las distintas estaciones. Concreta-
mente, se resalta la ausencia de cualquier sintoma
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Figura 5. Espectros EDX observados en areas no atacadas de la superficie (a) y en picaduras de corrosién sobre probeta me-
talogréfica (b) del aluminio expuesto 42 meses en la estacién Viriato. Espectros obtenidos, para las mismas condiciones, en el

caso de probetas expuestas en Lima (c) y (d).

Figure 5. EDX spectra observed on areds of the surface free of attack (a) and in corrosion pits on a metallographic specimen
(b) of aluminium exposed for 42 months at Viriato station. Spectra obtained for the same conditions with specimens exposed at

Lima, (c) and (d).

de corrosién localizada; la presencia de manchas
blancas o “moteado” precursoras de picaduras; la
aparicién de ampollas y de corrosién por picadu-
ras.

En el caso de las probetas anodizadas, en lugar
de las pérdidas de masa registradas en las probetas
de aluminio desnudo (Figs. 3 y 4), tienen lugar ga-
nancias de masa en todas las estaciones, mucho
mayores durante el primer ciclo anual que en ci-
clos sucesivos (Fig. 10), sin que se aprecie, en la
mayorfa de los casos, ningtin sintoma visible de de-
terioro. Los resultados demuestran que un anodiza-
do de suficiente espesor, como el de 28 um al que
nos estamos refiriendo en esta comunicacién, es
un método eficaz de proteccién del aluminio, ca-
paz de eliminar los sintomas de corrosién, al me-
nos para periodos de tiempo no superiores a los 42
meses, incluso en la estacién de Lima, la méas co-
rrosiva de todas las consideradas (Fig. 11).
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Finalmente, en la figura 12 se reproducen los
diagramas de impedancia, obtenidos con el sensor
de la figura 2, para la superficie de aluminio en una
atmosfera saturada de humedad y cubierta con ca-
pas invisibles de humedad adsorbida y con capas
visibles de electrélito. Se trata de conseguir, asf,
una informacién instantdnea aproximada, sin los
larguisimos periodos de espera impuestos por los
ensayos de exposicién natural, sobre la cinética de
corrosién atmosférica en periodos de HR superior
a la critica pero sin precipitaciones, y en periodos
con precipitaciones.

4. DISCUSION
4.1. Comportamiento del aluminio desnudo

La resultados de las figuras 3 y 4 confirman la
experiencia previall1® ¥ 19 en el sentido de
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Figura 6. Aspecto, a 7 aumentos, de la superficie inferior
de la probeta de aluminio desnudo expuesta durante 12
meses en la estacién Panamé, mostrando un moteado ca-
racteristico.

Figure 6. Aspect at x 7 magnification of the under side of
the bare aluminium specimen exposed for 12 months at Pa-
nama station, showing a characteristic spotting.

Figura 7. En Lumiar ya parece producirse, durante el pri-
mer afio de exposicion, la transicién del moteado a minds-
culas ampollas o picaduras, inapreciables a simple vista.
Macrografia a 7 aumentos.

Figure 7. At Lumiar, even during the first year of exposure
there seems to be a transition from spotting to tiny blisters
or pits, inappreciable with the naked eye. Macrograph at x
7 magnification.

demostrar la excelente resistencia a la corrosién
del aluminio en la mayorfa de los ambientes natu-
rales con grados de contaminacién bajos o mode-
rados.

Concretamente, el aluminio desnudo se com-
porta como un material pasivo y no muestra signos
de ataque localizado en ninguna de las esta-
ciones atmosféricas con una contaminacién en
Cl = 30 mg m™d"!, durante el primer afio de expo-
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Figura 8. Aspecto, a 20 aumentos, de la superficie del alu-
minio expuesto durante 1 afio en la estacién Lima.

Figure 8. Aspect at x 20 magnification of the aluminium
surface exposed for 1 year at Lima station.

Figura 9. Corte fransversal de ampollas que ya han reven-
tado, transforméndose en picaduras, desarrolladas sobre el

aluminio expuesto 12 meses (a) y 42 meses (b) en Lima. X
20.

Figure 9. Cross section of blisters that have already burst,
becoming transformed into pits, developed on aluminium
exposed for 12 months (a) and 42 months (b) at Lima
(x20).

sicién. Salvo en el caso singular de la estacion de
Lima (Fig. 3), la corrosién puede considerase des-
preciable, inferior a 2 g m™afio™! (Fig. 4 y Tabla I),
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Figura 10. Ganancia de masa de los anodizados de 28
pm de espesor en todas las estaciones de ensayo al final de
los tres periodos de exposicién.

Figure 10. Mass gains for specimens with 28 ym anodic
films at all the festing stations affer the three exposure times.

Figura 11. Al final de los 42 meses de exposicion en Lima,
el anodizado de 28 pm no muestra sinfomas visibles de co-
rrosion, salvo en algunos defectos mecanicos de los bordes.

Figure 11. After 42 months of exposure at Lima the speci-
men with an anodic film of 28 ym does not show visible
symptoms of corrosion, except at some mechanical defects
at the edges.

incluso en las estaciones La Voz y Viriato con sali-
nidades muy superiores a la de Lima, lo que corres-
ponde a una penetracién media < 1 um/afio, es de-
cir a iy = 0,1 nAfcm?, propias de un estado
pasivo. Las resistencias de transferencia, R,, dedu-
cidas de diagramas de impedancia obtenidos en el
laboratorio con sensores electroquimicos de disefio
especial (Fig. 2), conducen a i, similares cuando
se encuentran cubiertos por capas visibles de elec-
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Figura 12. Diagramas de impedancia (Nyquist y Bode) ob-
tenidos con el sensor electroquimico de la figura 2 para los
casos del aluminio con una capa invisible de humedad ad-
sorbida (o) y con una pelicula de agua destilada de 0,05
cm de espesor ().

Figure 12. Impedance diagrams (Nyquist and Bode) obtai-
ned with the electrochemical sensor in figure 2 for the cases
of aluminium with an invisible adsorbed humidity layer (o)
and a distilled water film of 0.05 cm thickness ().

trélito, e incluso menores, cercanas a 0,01 pA/cm?
en presencia de capas invisibles de humedad adsor-
bida (Fig. 12), como las responsables de la corro-
sién atmosférica para HR superiores a la critica pe-
ro en ausencia de precipitaciones. Estas
velocidades tan reducidas de corrosién no produ-
cen reducciones significativas de las propiedades
mecdnicas de las aleaciones de aluminio, ni repre-
sentan riesgo para la durabilidad.

Sin embargo, se produce un moteado antiesté-
tico ya durante el primer afo (Fig. 6), incluso
en atmosferas con salinidades reducidas = 10 mg
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Tabla II. Sinfomatologia visual de la corrosién en el alumi-
nio desnudo para los tres periodos de tiempo considerados

Table Il. Visual symptoms of corrosion on bare aluminium
for the three considered exposure times

SINTOMAS DE CORROSION
ESTACIONES 1 afho 2 afos 42 meses
ESMERALDAS 0 n °
EL PARDO o)
CUBATAO (0] ° me
PANAMA (0] O] O]
LUMIAR 0JO) O] @e
TABLAZO ° ° (]
LIMA e ne e
PUNTA DEL ESTE e [OK J [OK
JUBANY Qe ©e °
LAVOZ ° ° [
VIRIATO e { ®
O  Ausencia de sintomas de corrosion
® Moteado apreciable a simple vista
Moteado apreciable con lupa
B Formacion de ampollas visibles a ojo desnudo
m  Formacion de ampollas apreciables con lupa
@® Formacion de picaduras visibles a ojo desnudo
® Formacidén de picaduras apreciables con lupa

Cl'm™ 2d" 1. Para exposiciones de 2 o més afios de
duracién, las pequefias manchas blancas que se ob-
servaban en las estaciones Esmeraldas, Cubatao,
Panam4d y Lumiar van dando paso a mindsculas
ampollas precursoras de picaduras o a picaduras
muy pequefias (Fig. 6 y Tabla II). En las estaciones
con salinidades = 50 mg Cl' m™ 2d" ! el ataque lo-
calizado en forma de picaduras se hace ya evidente
durante el primer afio de exposicién, siendo tanto
mds intenso cuanto mds fuerte es la contamina-
cién (Figs. 7-9). Todo esto perjudica las propieda-
des decorativas, tan apreciadas en las aplicaciones
arquitecténicas, y explica la gran difusién del laca-
do y anodizado de las aleaciones de aluminio para
preservar su apariencia inicial.

Cuando se exponen las muestras en las estacio-
nes de ensayo, ya han desarrollado la pelicula de
6xido pasivante y, muy probablemente, se haya su-
perado la etapa inicial de transicién, que conduce
a una velocidad de corrosién reducidisima (Fig. 1),
aproximadamente constantel!l. El curso de las cur-
vas de la figura 4 confirma esta forma de pensar.
Debe resaltarse la excepcién de la estacién Lima,
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con un ataque muy superior al esperado de su sali-
nidad (Fig. 3), que requiere una escala de ordena-
das un orden de magnitud mayor que el resto de
las estaciones, en la representacién de las variacio-
nes de masa frente al tiempo (Fig. 4). En este caso
la cinética de corrosién lejos de atenuarse pro-
gresivamente hasta estabilizarse en valores muy
pequefios (Fig. 1), se acelera con el transcurso del
tiempo.

Cualitativa y cuantitativamente los resultados
concuerdan con la experiencia precedentel” 1 y se
confirma que la corrosién por picaduras del alumi-
nio la provoca, ficilmente, la contaminacién por
iones Cl' o incluso por iones SO4* . Pero otros
factores de corrosién, menos conocidos, pueden
condicionar decisivamente el comportamiento.
Por ejemplo, los espectros EDX de las figuras 5a)-
5d), ponen de manifiesto que en la superficie de
las probetas expuestas en la estacién Lima (Fig.
5c) se detectan cantidades significativas de una se-
rie de elementos que se vuelven a encontrar en los
productos de corrosién del interior de las picaduras
(Fig. 5d). En cambio, dichos elementos no conta-
minan la superficie en estaciones como Viriato
(Fig. 5a), la de méxima salinidad. Es mé4s, la canti-
dad de polvo y suciedad adherida a la superficie de
las probetas expuestas en Lima excede a la encon-
trada en cualquiera de las estaciones restantes, lo
que, unido al elevado tiempo de humectacién
anual (TDH en la tabla I), podria conducir a un
electrélito superficial agresivo para el aluminio.
Un 5 %, aproximadamente, de la suciedad deposi-
tada en superficie estaba constituida por carbono,
de manera que las pilas galvdnicas Al-C, con m4s
de 1V de diferencia de potencial, serdn responsa-
bles, al menos en parte, del singularisimo compot-
tamiento de la estacién Lima.

El hecho de que, en Lima, la formacién de am-
pollas preceda a la aparicién de picaduras (Figs. 8 y
9), induce a pensar que la elevada contaminacién
de los depésitos superficiales (Fig. 5c) sea capaz de
generar electrélitos agresivos para el aluminio, de
forma que sea la reduccién de protones y no de
oxigeno la semirreaccién catédica dominante. Par-
te del hidrégeno formado podria penetrar en la red
metalica y concentrarse en los defectos reticulares,
evolucionando en ellos a hidrégeno molecular y
generando tensiones suficientes para formar ampo-
llas. El esquema de la figura 13 trata de idealizar el
proceso vy, en la prdctica, se encuentran ampollas
en diferentes grados de desarrollo!'®), como podria
esperarse de las distintas etapas del modelo pro-
puesto (Figs. 8,9 y 14).
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PROCESO CATODICO
2H* +2 ¢—2H

Al — A% 3¢ Pelicula

\ pasivante
/ .

N -~ - —
Electrolito . ~
superficial s,

-
-
- S
~ PREEN
-~ . S
S

Defeco” — — "
Difusion de H* @
ALUMINIO
2H— Hz en los defectos
con generacion de tensiones
-— "‘-‘ ~?\'1'-: \"- d.s
. - . . = e , - o “ - -
=T ~ v e - ~
. hand =~ - [N Y - 4 .
" T LN R Y

\Ampollos de H2

ALUMINIO
Pelicula Rotura de las ampolics
pasivante y formacion de picaduras

Picaduras

Figura 13. Representacién idealizada de la generacién de
ampollas en el aluminio: a) Iniciacién a partir de un defec-
to de la pelicula pasivante; b) formacién de moléculas de
hidrégeno en los defectos y desarrollo de ampollas; c) rotu-
ra de las ampollas y corrosién por picaduras al penetrar el
medio agresivo.

Figure 13. Idealized representation of the generation of blis-
ters on aluminium: a) initiation from a defect in the passiva-
ting film; b) formation of hydrogen molecules at defects and
development of blisters; c) bursting of blisters and pitting
corrosion due fo penetration of the aggressive medium.

4.2. Comportamiento del aluminio anodizado

El comportamiento del aluminio anodizado se ana-
lizard detalladamente en una préxima comunica-
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[

50 pm

Figura 14. En la estacién Lima pueden encontrarse ampo-
llas en todas las etapas de desarrollo (véanse también las
figuras 81y 9).

Figure 14. At Lima station blisters can be found at all the
stages of development (see also figures 8 and 9).

cién, a partir de los resultados obtenidos durante la
exposicion de anodizados de 7, 18 y 28 um en to-
das las estaciones de ensayo de la tabla I. Aqui, s6-
lo se quiere aportar los datos imprescindibles para
demostrar que una anodizacién correcta, con un
espesor de anodizado “suficiente”, representa una
solucién adecuada a los problemas de corrosién lo-
calizada de las aleaciones de aluminio en atmdsfe-
ras fuertemente contaminadas. La ausencia de sin-
tomas de corrosién, al término de los 42 meses de
exposicién, en los anodizados de 28 um expuestos
en Lima, ambiente de méxima corrosividad, asf lo
confirma (Fig. 11).

Se tenfa una experiencia muy positiva respecto
a la gran durabilidad de los anodizados en atmésfe-
ras de agresividad moderada?>?¥ pero no en el
amplio espectro de corrosividades que representan
las estaciones de ensayo de la tabla I. Las técnicas
gravimétricas no miden corrosién ni desgaste, al
menos, en los primeros ciclos anuales, antes, al
contrario, se comprueba una cierta ganancia de
masa (Fig. 10), debida a la absorcién de agua du-
rante la exposicién, para continuar los procesos de
hidratacién iniciados durante la operacién de se-
llado, que no obtura los poros en toda su longi-
tud(22 Y 331 sobre todo, en el caso de los espesores
mayores de anodizado. El hecho de que la absor-
cién total de agua durante el sellado y la exposi-
cién atmosférica sea la misma, e independiente del
grado inicial de sellado!?®!, demuestra que la va-
riacion de masa se debe a la saturacién de los po-
ros y no a la formacién de productos de corrosién.
Es mds, el aluminio se encuentra en las capas
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anédicas ya como Al’*, igual que en la naturaleza,
de manera que debe descartarse la corrosién inclu-
so por consideraciones termodindmicas. El proceso
se completa, pricticamente, durante el primer afio
y las ganancias de masa casi desaparecen en ciclos
anuales sucesivos, invirtiéndose el signo de las
variaciones para exposiciones muy prolongadas,
poniendo de relieve desgastes < 0,15 um/afio en
atmosferas de moderada agresividad, lo que permi-
te estimar durabilidades de 100 o m4s afios para los
espesores de anodizado habituales en las aplicacio-

nes aquuitectc’)nicas[21 y 231,

5. CONCLUSIONES

— En el primer afio de exposicién el aluminio des-
nudo no muestra signos de ataque localizado en
ninguna de las estaciones atmosféricas con sali-
nidades inferiores a 30 mg ClI' m2d’L.

— En los ambientes de contaminacién, baja o mo-
derada, se produce un moteado blanco, que s6-
lo deteriora el aspecto, pero que se va transfor-
mando en pequefias picaduras con el transcurso
del tiempo, incluso para salinidades en torno a
10 mg CI' m™d'..

— El aluminio desnudo sufre corrosién por pica-
duras en ambientes con salinidades superiores a
50 mg Cl' m™d™}, ya al término del primer afio.
El ataque es tanto més intenso cuanto mds fuer-
te es la contaminacién, pero las penetraciones
medias de la corrosién son < 1 pwm/afio, propias
del estado pasivo.

— Constituye una excepcioén la estacién Lima, en
la que se detecta una asociacién de ampollas y
picaduras mucho mds intensa de la prevista en
razén de su grado de contaminacién. Todo pa-
rece indicar que una fuerte deposicién de parti-
culas carbonosas es la causa de este comporta-
miento singular.

— Las manifestaciones de la corrosién, salvo en el
caso de la estacién Lima, no afectan significati-
vamente las propiedades mecanicas ni la dura-
bilidad del aluminio expuesto a la atmosfera
pero, si deterioran apreciablemente las propie-
dades decorativas, muy apreciadas en el sector
de la construccién.
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