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Resumen

El aluminio presenta una gran diversidad de usos en
la vida actual. La posibilidad de deterioro de este
metal debido a la corrosién por picadura es una de
las consideraciones principales de los fabricantes,
con el fin de evitar reclamos.

La norma ASTM G100-89 plantea una metodologia
de valoracién del aluminio por medio de la evalua-
cion del potencial frente a la aplicacion de polariza-
ciones galvanicas ciclicas, obteniéndose de ella los
potenciales de proteccion (E_) por debajo de los
R prot: .
cuales el aluminio puede ser expuesto sin esperar
corrosidn por picadura.

En el presente trabajo se plantea la evaluacidn de
la técnica, valorando la corrosién por picadura en
aluminios del tipo AA1050, utilizados para la mayo-
rfa de las aplicaciones usuales. Las variables consi-
deradas fueron las de exposicién habitual para el
aluminio en ambientes normales: composicién, pH,
temperatura y porcentajes de deformacion.

Los ensayos realizados segin la norma ASTM G100-
89 para las aleaciones consideradas no indicaron
diferencias significativas, aunque si se observd que
la aleacién AATO50 presenta mayor susceptibilidad
a la picadura en dmbitos de un pH= 7y con defor-
maciones elevadas.

Introduccién

Se obtuvieron discos de aluminio AA 050 de una
planta procesadora primaria del material, que lo
vende a otros fabricantes para sus usos finales en
distintas formas. El problema de la corrosién por
picadura es una de las variables principales del
aluminio v se consideran modificaciones en la alea-
cidn segin el uso final vy los procesos industriales
aplicables.

Este tipo de corrosidn localizada se caracteriza por
la formacion de cavidades irregulares en la superficie

Key words

Pitting corrosion; microscopy; electrochemistry and
aluminum alloy.

Abstract

The aluminum poses a versatility of uses in modern
life. The possibility of deterioration of pitting them is
one of the main considerations for the manufacturer,
in order to avoid claims.

In this sense ASTM G100-89 proposes a method of
assessment of aluminum by means of the evaluation
of potential versus applying cyclic galvanic polariza-
tions afford it protection potentials (Eprot) below
which it can be exposed without waiting aluminum
pitting.

In this work pose assessment technique, evaluating
pitting in AAI050 type aluminum, used for most
of the usual applications. The variables considered
were the usual exposure to aluminum in normal
environments: composition, pH, temperature and
strain rates.

The tests performed according to ASTM G100-89
for alloys showed no significant differences conside-
red, although it was observed that the AA1050 alloy
has a greater susceptibility to pitting in areas of pH
= 7 and with high deformations.

del metal. El didmetro y profundidad de la cavidad
dependen de varios pardmetros relacionados con
el metal, el medio y las condiciones de servicio. En
general, la corrosidn por picadura se desarrolla en
las primeras semanas de exposicion (Vargel, 2004).

La composicidn de la aleacidn de aluminio elegida
definird sus caracteristicas frente al medio para evitar
la corrosidn por picadura. Posteriormente se puede
determinar el potencial de proteccién (E_ ) para
) , . i Prot
la aleacidn en cuestidon, utilizando la técnica elec-
troguimica de Polarizacién Ciclica Galvanostatica
Escalonada (PCGE) segin la norma ASTM G100-89.



Polarizaciéon Ciclica Galvanostatica
Escalonada (PCGE)

Los potenciales de picadura (Ep‘c) y de proteccion
(E,.) son pardmetros que definen el comporta-
miento electroquimico de un material frente a la
pasivacion (Rivolta, 2008). Estos pardmetros se
pueden obtener mediante la polarizacidn galvanos-
tatica cuasiestacionaria, también llamada Polarizacion
Ciclica Galvanostatica Escalonada (PCGE), la cual
aplica cambios de corriente en escalones predeter-

minados a tiempos dados.

Con esta técnica se registran las variaciones en el
potencial del electrodo, al ir aplicando los escalones
de densidad de corriente en los tiempos estableci-
dos. Los cambios de estos escalones de densidad de
corriente estdn acotados por un minimo de 0 y un
méximo de 120 pA cm™ establecido por la norma
ASTM G100-89, constituyendo la rama ascendente
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de la curva, para luego finalizar el ensayo con la rama
descendente desde el mdximo valor establecido
hasta cero, como se ve en la figura I.

La determinacion de los potenciales de picadura y de
proteccidon del material se obtiene al extrapolara una
recta cada uno de los potenciales cuasiestacionarios
de la rama de ascenso, para los potenciales de
picadura (E_), y de la rama de descenso para los
pic
potenciales de proteccion (E_), dando como
prot:

resultado lo que se muestra esquematizado en la
figura 2.

Comercialmente, el interés se centra en los Epm,

ya que son potenciales menores que E . e indican
pic

la region en la cual el material serd resistente a la

picadura.

Las ventajas de esta técnica son la exactitud
y la rapidez, debido a su reproducibilidad en
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Figura |. Esquema de aplicacion de corrientes en la PCGE segin la norma ASTM G100-89.
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Figura 2. Curva PCGE esquemdtica para un material susceptible de desarrollar corrosién por picadura (Rivolta, 2008).
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la obtencién del potencial de proteccion y la
eliminacion del efecto del tiempo de induccién de
la picadura, ademds del lazo de histéresis de las
curvas ciclicas potenciodindmicas. Por otra parte,
todo el ataque localizado que pueda desarrollarse
sobre el material estard ubicado en las zonas mas
susceptibles (Hirozawa, 1986).

Metodologia experimental

Los materiales utilizados para este estudio fueron
aluminios de baja aleacion de tipo AAT050 (ASM,
1998), los cuales fueron caracterizados por medio
de un espectrémetro GDS 500A de LECO,
cumpliendo con los valores de composicion nominal
que se indican en el cuadro |.

Para analizar los diferentes pardmetros se realizaron
pruebas electroquimicas con un potenciostato-gal-
vanostato Reference 600, marca Gamry, mediante
la técnica PCGE, segin la norma ASTM G100-89.

Las corrientes de inicio se determinaron a partir del
potencial de circuito abierto (E__con j= 0), mientras
que las corrientes médximas se definieron en 120
puAcm™, con tiempos de espera de 120 segundos
entre escalones de 20 pA/em?’.

Uno de los pardmetros analizados es la deforma-
cion, la cual se realizé en una planta procesadora de
aluminio y se basd en el estiramiento de los discos
de aluminio en un porcentaje adicional estipulado
respecto al tamafio original. Se utilizaron deforma-
ciones de 0,30 y 50%.

También se evaluaron los pH entre 5 y 8; las disolu-
ciones se realizaron a partir de agua bidestilada de
resistividad | MQ cm, y se les adiciond 4cido acéti-
o, 99,7% puro, y bicarbonato de sodio, 99,5% puro,
ambos de marca Beacker. Estos se eligieron por su
utilizacion comun en la cocina.

La temperatura se varié entre 20 y 90 °C, con un
bafio termostatizado marca Brookfiel, TC-502, de
rango +2 °C.

Las probetas de aluminio fueron pulidas antes de
cada ensayo con lija progresiva hasta llegar al grado
600 al agua, y luego lavadas con agua bidestilada,
segun la norma ASTM G100-89.

Los electrodos se dispusieron en forma paralela,
empleando placas planas de aluminio como electro-
do de trabajo, mientras que se utilizd un electrodo
de AgCl/Ag como electrodo de referencia y un
electrodo de platino como auxiliar. Todos los poten-
ciales mencionados lo son respecto a la referencia
de AgCl/Ag.

Resultados y discusion

Analisis electroquimico a diferentes pH

Se desarrollaron pruebas de PCGP entre pH 5 vy 8,
definidos a través del diagrama de Pourbaix como
la regidon de estabilidad por formacion de la capa
pasiva en el aluminio.

Los pH de prueba utilizados son 5, 7 y 8, sobre
AAI1050, a 25 °C. El potencial de circuito abierto
varia con el tiempo en los distintos pH, lo cual
estd asociado a las condiciones de estabilidad de la
superficie en cada pH. El valor de E__ no presenta
un valor fijo, pero su tendencia es a estabilizarse en
el entorno de los -400 a -800 mV, a temperatura
ambiente.

El cuadro 2 muestra los entornos en los que se
encuentran los E__iniciales y finales a cada pH.

El pH puede afectar inicialmente la medida de PCGR,
lo cual debe tomarse en cuenta en el andlisis de las
medidas de Epmt, por lo que al iniciar cada medida se
evallan los potenciales de circuito abierto para las
muestras de aluminio a fin de obtener un punto de
referencia y comparacién.

Las pruebas de PCGP para los distintos valores de
pH se realizaron mdltiples veces para obtener un
valor promedio, En la figura siguiente puede apre-
ciarse un gréfico tipico obtenido para un pH 5.

Cuadro |. Composicién porcentual del aluminio AAT050 (ASM, 1998).

Al Si

min

Elemento

Fe

Cu Mg Zn \ Ti

% (m/m) 99,5 025

04

0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,03
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Cuadro 2. Entornos de E__inicial y final para los distintos pH considerados.

pH 5 pH 7 pH 8
E__inicial (mV) -550 a -600 -500 a -550 -790 a -850
E_ final (mV) -500 a -600 -450 a -550 -650 a -800

-440 &
-460 -
-480
-500

-520

Potencial (mV)

-540

-560

-580 -

-600 -

Tiempo (s)

1200 1400 1600

....... Ensayo 1
\ e ENSAYO 2

Ensayo 3

Ensayo 4

Figura 3. Polarizacién ciclica galvanostdtica escalonada para la aleacion de aluminio AAT050 a un pH 5.

En algunos casos, al inicio de la aplicacion de
las pruebas de PCGP se presentaron curvas de
crecimiento en vez de decaimiento del potencial
con la corriente, posiblemente asociadas a la carga
de la superficie pasiva o a la formacion de esta.
Este comportamiento fue mds marcado a un pH
8, posiblemente por los bajos potenciales iniciales
en algunas medidas y por el efecto del pH en la
formacion de la capa pasiva.

Ademds, no se observaron curvas de crecimiento
en la secuencia de potenciales descendentes para la
evaluacion de E__ lo que hace suponer un proceso

., prot . . ,
de formacién constante de la superficie, considerdn-
dose para la medida los puntos de potencial previos
al salto de corriente.

Los potenciales de proteccién (E ) obtenidos
aumentaron con el alejamiento de pH 7, siendo mas
marcado el efecto a pH 8 que a pH 5.

Los valores promediales obtenidos se presentan en
el cuadro 3 para los distintos ensayos.

Los valores obtenidos plantean una variacion del
potencial de proteccién (Epm) dependiente del pH,
siendo aproximadamente constante a pH dcidos o
neutros, en el entorno de -500 mV; mientras que es
mads negativo a pH alcalinos, cercano a los -650 mV.

Debido a esto, se puede considerar que el aluminio
AAI1050 es mas sensible a la picadura en medios
neutros, en este caso posiblemente asociados a la
aplicacidn de los reactivos utilizados para el control
del pH.

En este sentido, algunos autores indican que los
valores de Eprot pueden ser dependientes del reac-
tivo que genera el cambio de pH, considerando al
bicarbonato y al acético como activadores de la
corrosién (Vargel, 2004).
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Cuadro 3.Valores medios de los potenciales de proteccion obtenidos en cada pH y su diferencia con los valores de

potencial de circuito abierto.

E o (MV) vs AgCl/Ag
Ensayos pH 5 pH 7 pH 8
Promedio (mV) -515 -484 -648
Desviacién (mV) 22 22 3
E.. prom. (mV) -558 -500 =791
B~ E e (MV) -43 -16 -142

Este resultado también concuerda con otras investi-
gaciones, en las cuales para una aleacién de aluminio
AA3003 la corriente de pasivacién no varfa entre
un pH de 4 y 8, pero aumenta considerablemente

para valores de pH superiores a 8 (Hirozawa, 1986).

La diferencia de potencial encontrada promedial-
mente entre los valores de Eoc y Eprot nos marca
una mayor separacion para potenciales a pH bdsi-
cos, asociados con la facilidad de pasivacion de la
superficie en ese medio (Vargel, 2004).

Analisis electroquimico a diferentes temperaturas

Se realizaron ensayos a distintas temperaturas para
evaluar la influencia de este pardmetro en los valo-

res del potencial de proteccion (E, ).

Los valores de temperaturas utilizados fueron 25, 50

y 80 °C,a pH 7.Un ejemplo de las curvas obtenidas
se muestra en la figura 4 para 50 °C.

Al inicio de las curvas la polarizacion galvénica, en
los primeros escalones se presenta una distorsién
de la curva esperada, asociada posiblemente a
una situacion inestable de la capa pasiva. Se tiene
un intervalo inicial de carga compitiendo con un
proceso de decaimiento, por la recuperacion de la
superficie pasiva luego de su ruptura parcial debido
a la polarizacién.

Esta distorsidn se da principalmente en la rama
ascendente de la polarizacidon galvénica, siendo
mds acentuada en las primeras polarizaciones y al
aumentar la temperatura.

En la rama descendente de la polarizacion también
se aprecia dicha competencia entre procesos, aun-
que mucho mas leve y de forma opuesta. Esto indi-
carfa la heterogeneidad del material en la respuesta

obtenida, presentando dreas que se corroen en
forma preferencial.

Estas distorsiones en las secciones ascendentes de
las curvas mencionadas anteriormente se pueden
ver en otros estudios, realizados a una aleacién
AA3003 a 80 °C (Hirozawa, 1986).

En el cuadro 4 se muestran los potenciales de pro-
teccidn para las temperaturas en estudio.

Se puede observar que al aumentar la temperatura
existe un cambio en los potenciales de proteccidn,
de forma que al pasar a la temperatura de 50 °C,
el potencial se hace mds negativo con respecto a la
temperatura de 25 °C, mientras que los potenciales
de proteccidn a 80 °C son menos negativos que los
de 50 °C.

La variacion de la temperatura produce una varia-
cion de los valores de E__asociados a la competen-
cia entre formacién de la capa pasiva y la corrosion,
haciéndose mds pasivo inicialmente pero luego
disminuyendo su pasivacidn con la continuacién del
aumento de la temperatura.

Mientras que el valor de EprOt estd asociado a la
variacion del E_ con la temperatura, alejdndose
inicialmente vy luego acercdndose a este con
el aumento de la misma, por ende, ganando
inicialmente proteccidon para luego ir perdiéndola
progresivamente.

Analisis electroquimico para diferentes
porcentajes de deformacion

Las pruebas de PCGE se desarrollaron también
para distintas deformaciones del material, utilizando
deformaciones de 0%, 30% vy 50%,a pH 7 vy 25 °C.
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Figura 4. Polarizacién ciclica galvanostatica escalonada para la aleacién de aluminio AA1050 a una temperatura de 50 °C.

Cuadro 4.Valores medios de los potenciales de proteccidn y circuito abierto, en funcién de la temperatura a pH 7.

E o (mV) vsAgCl/Ag
Ensayos 25 °C 50 °C 80 °C
Promedio (mV) -484 -794 -657
Desviacién 22 6 [4

E . inicial (mV) -500 a -550 -920 a -820 -850 a -670

E_ final (mV) -450 a -550 -820 a -780 -670 a -630
E.. prom. (mV) -500 -832 -690
E.—E (MV) -16 -38 -33

En la figura 5 se muestran las curvas tipo obtenidas
para una deformacion del 30%, mientras que en el
cuadro 5 pueden observarse los valores obtenidos

para el Epm.

El potencial de proteccidon no presenta una varia-
cién de importancia con el porcentaje de defor-
macion, pero el aumento de la deformacion genera
mayor variabilidad de la respuesta de las muestras,
indicada en la desviacion del potencial de proteccidn
obtenido.

Las diferencias promediales estimadas entre los E_
y los Eprot disminuyen con el porcentaje de estira-
miento, lo que implica un aumento de la posibilidad
de picadura.

Conclusiones

De acuerdo con el andlisis del potencial de pro-
teccion (Em), segin la norma ASTM GI100-89,
la aleacion de aluminio AAIO50 presentd mayor
susceptibilidad a la picadura en el dmbito de pH
7, va que en promedio el potencial de proteccién
presenta una menor diferencia de potencial con el
E... con respecto a pH bdsicos o dcidos.

El andlisis del efecto de la temperatura en el poten-

cial de proteccién (E ), segin la aplicacion de la
prot:

norma ASTM G100-89, mostré que el Epmt varfa con

la temperatura, pero que dicha variacién no sigue

un comportamiento descendente del Eprot con el

aumento de la temperatura, que serfa lo esperado.

La relacion entre el E__y el Eprot mostré un aumento

19
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Figura 5. Polarizacién ciclica galvanostdtica escalonada para la aleacién de aluminio AAT050 con una deformacién del

30%.

Cuadro 5. Potencial de proteccidn y de circuito abierto con distintas deformaciones,a pH 7 y 25 °C.

E o (MV) vs AgCl/Ag
Deformacién 0% 30% 50%
Promedio (mV) -484 -584 -538
Desviacién 22 35 62
E_. inicial (mV) -500 a -550 -715 a -620 -630 a -430
E_ final (mV) -450 a -550 -615 a -550 -605 a -470
E.. prom. (mV) -500 -590 -540
E.-E..(mV) -16 -6 -2

de la diferencia de potencial entre ambos al aumen-
tar la temperatura y manteniéndose posteriormente
en el rango evaluado.

De acuerdo con los resultados de los andlisis del
potencial de proteccién (Epm), segln la norma
ASTM GI100-89, el porcentaje de deformacion
del material durante su fabricacion no modifica el
valor medio del potencial de proteccidn, pero sf su

dispersion, por lo tanto es importante su influencia
en la susceptibilidad de la corrosién por picadura,

dado que disminuye la diferencia entre E_ 'y Epmt.
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