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RESUMEN

TITULO: ANODIZADO DE LA ALEACION AA2024 — T3 EN H,SO, CON ADICIONES DE H;BO3*
AUTORES: CHACON BALLESTEROS, Duvan Gilberto. VARGAS RODRIGUEZ, Reinaldo**

PALABRAS CLAVES: Aluminio, AA2024 — T3, peliculas andédicas, anodizado, acido Bdrico, acido
sulfurico.

DESCRIPCION:

El anodizado en soluciones acidas tales como H,SO,, H3;PO,4, H3BO3; y otros son una alternativa
para la generacion de recubrimientos. En el presente trabajo la formacién de peliculas anddicas
sobre la aleacion AA2024 — T3 en &cido sulfdrico &cido sulfurico/acido boérico fue estudiada. El
objetivo principal es evaluar el efecto de las adiciones de acido borico en las propiedades de las
peliculas anddicas (espesor, dureza, morfologia y corrosién). El proceso de anodizado se llevé a
cabo en 0.4 M H,SO,4 con adiciones de 0.4, 0.8 y 1.2 %(p\v) de H3BO3, 10 mA/cm?, a 23 ° y 1800s.
Las propiedades de la pelicula anddica se determinaron por corrientes de eddy, dureza vickers y
microscopia electrénica de Barrido (MEB). Espectroscopia de impedancia electroquimica fue
usada para evaluar la resistencia a la corrosion de las peliculas anddicas después de su inmersion
en una solucién de lluvia acida simulada por 15 dias. Con el fin de identificar compuestos en la
capa anodizada, se us6 EDS.

Se encontr6 que el espesor de la capa y la dureza aumentan conforme se realizaron las adiciones
de acido bdrico/acido sulfrico 0.4 M. Ademas se determiné que las peliculas con adiciones de
acido borico 0.8% (p/v) mostraron la mayor resistencia a la polarizacién por ende un mejor
comportamiento frente a la corrosion. Mediante EDS se determind que en la capa puede existir
oxido de magnesio.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: PhD Sandra Judith Garcia Vergara. Codirector: Ing. Susana Andrea Forero Sotomonte
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ABSTRACT

TITLE: ANODIZED ALLOY AA2024 — T3 IN H,SO4 WITH ADDITIONS DE H3BO3*.
AUTHOR: CHACON BALLESTEROS, Duvan Gilberto. VARGAS RODRIGUEZ, Reinaldo**.
KEYWORDS: Aluminum, AA2024 — T3, anodic films, anodizing, boric acid, sulfuric acid.

DESCRIPTION:

The anodized in acidic solutions such as H,SO,, H3PO,4, H:BO; and others are an alternative to the
generation of coatings. In this work the formation of anodic film on AA2024 - T3 aluminum alloy in
sulfuric acid and sulfuric acid/boric solutions was studied. The main purpose is to evaluate the effect
of boric acid additions in the properties of the anodic films (thickness, hardness, morphology and
corrosion). The anodizing process was carried out in 0.4 M H,SO, with additions of 0.4, 0.8 y 1.2
%(w\v) of H;BO3, at 10 mA/cm?, at 23 ° C and for 1800 s. The properties of the anodic films were
determined by Eddy currents, Vickers hardness and Scanning Electron Microscopy (SEM).
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to evaluate the corrosion resistance of
the anodic films following its immersion in an acid rain simulated solution for 15 days. In order to
identify the anodized layer compounds, EDS was used.

It was found that the thickness of the layer and the hardness increase as the additions of boric
acid/sulfuric acid were made 0.4 M. Furthermore it was determined that films with additions of boric
acid 0.8 %(w/v) showed the highest resistance to polarization hence a better behavior before
corrosion. By EDS was determined that the layer can exist magnesium oxide.

*Degree work
** Faculty of Physical Chemistry Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director: Ph.D. Saandra Judith Garcia Vergara. Codirector: Ing. Susana Andrea Forero Sotomonte.
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INTRODUCCION

Para la industria aeronautica es muy importante el uso del aluminio en algunos de
sus componentes estructurales puesto que provee una buena relacién de
densidad y resistencia a la corrosion. Por otro lado, el aluminio por si solo presenta
limitaciones para su uso debido a su baja resistencia mecénica, por esto se hace
necesario modificar sus propiedades mecanicas sometiendo este metal a un
tratamiento térmico o aleandolo con determinados elementos. El uso de aleantes,

sin embargo, disminuye la resistencia a la corrosion del aluminio.

Existen diversos temas de interés para el desarrollo de proyectos de investigacion,
innovacion y soporte tecnoldégico, pero un tema que apremia a esta industria es la
pérdida de funcionalidad que pueden presentar los materiales metéalicos, dadas las
condiciones de operacion de las aeronaves, y que esto se manifieste en su
degradacion [15]. La corrosion puede limitar la disponibilidad de las aeronaves y
en casos extremos, llevar a una falla catastrofica [15].

Los sistemas de proteccion han sido durante mucho tiempo la herramienta mas
utilizada para favorecer la integridad de los materiales frente a la corrosion. Esto
ha llevado al desarrollo de nuevos materiales y la generacion de métodos de
proteccion mas eficientes que aseguren y amplien la durabilidad de los
componentes metdlicos, dado que las condiciones de operacién son cada vez mas

exigentes.

Tradicionalmente, uno de los métodos de proteccion mas empleado para la
proteccion anticorrosiva de metales y sus aleaciones, ha sido la generacion de
recubrimientos basados en cromatos [29]. Sin embargo, los cromatos son
compuestos con un alto potencial cancerigeno, especialmente pulmonar, siendo

los responsables de dafios en el ADN, alergias de piel, reacciones asmaticas, y
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ulceraciones, lo que los convierte en compuestos altamente perjudiciales para la
salud humana y el medio ambiente [29]. Por esta razon, en julio de 2007 la Unién
Europea prohibio de forma definitiva el uso de estos recubrimientos en todos los
sectores industriales, a excepcion del aerondutico [29]. De aqui el gran interés
suscitado en los dltimos afios de producir recubrimientos que no sean agresivos
con el medio y que actien como sistemas eficientes de proteccion frente a la

corrosion, buscando reemplazar los recubrimientos basados en cromo.

Actualmente, la técnica de anodizado en soluciones acidas de H,SO,4, H3PO, y
H3BO3 es una alternativa limpia y confiable para la generacion de recubrimientos.
La capa anddica formada presenta una excelente resistencia a la corrosion,
debido al comportamiento bifasico de la capa barrera y de la capa porosa, ademas
de una buena resistencia a la abrasion por los espesores alcanzados y por la
morfologia porosa de la capa [22, 23]. Por otra parte, en la seleccion del método
de proteccion mas apropiado para los materiales empleados en la industria
aeronautica, debe considerarse el deterioro de los componentes metalicos por la
presencia de acidos fuertes provenientes de las lluvias &cidas. Las lluvias acidas

son producidas por el efecto invernadero [3].

Por lo tanto, en el presente trabajo de investigacion, se busca generar un
recubrimiento sobre la aleacion AA2024 — T3 mediante la técnica de anodizado en
acido sulfurico con adiciones de acido bédrico. Seguidamente el recubrimiento
producido se expondra a una atmosfera agresiva simulada, con el propésito de

determinar su resistencia a la corrosion.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

e Estudiar el proceso de anodizado de la aleacion AA2024 — T3 en una solucién

de H,SO, con adiciones de H3BO3, para mejorar su resistencia a la corrosion.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Anodizar la aleacién AA2024 — T3 en una solucién de H,SO, variando la
adicion de H3BOg entre 0,4 y 1,2 %(p/v).

e Determinar el espesor y la morfologia de la capa anddica formada en la
superficie de la aleacion, por sonda con corrientes de Eddy y microscopia

electrénica.

e Analizar el efecto de la adicion de H3BO3 en la resistencia a la corrosion que
presenta la capa anddica.
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2. MARCO TEORICO

2.1. EL ALUMINIO Y SUS ALEACIONES

El aluminio es un metal plateado muy electropositivo y reactivo, que cuenta con
una estructura cubica centrada en las caras (FCC) y no sufren cambios
alotropicos. Este es uno de los materiales mas ligeros, con una densidad de 2.7
g/cm®, sin embargo el aluminio puro es ductil y maleable, lo que limita su
aplicabilidad [12]. Por esto, se hace necesario modificar sus propiedades
mecanicas, sometiendo este metal a un tratamiento térmico o aleandolo con
determinados elementos [12]. Aun en el aluminio comercialmente puro (99.99%),
las impurezas de (Fe y Si) determinan gran parte sus propiedades mecanicas [9].
Aquellos elementos aleantes tienen el fin de mejorar caracteristicas especificas,
pero por otra parte puede generar deficiencias. Dentro de los principales
elementos aleantes estan:

e Cobre (Cu): Incrementa las propiedades mecanicas pero disminuye la
resistencia a la corrosion.

e Magnesio (Mg): Produce un aumento de la dureza, de la resistencia a la
corrosion y de la soldabilidad, ademas puede producirse una alta
resistencia tras el conformado en frio.

e Cromo (Cr): Aumenta la resistencia mecanica cuando estd combinado con
otros elementos como el Cu, Mn, Mg.

e Hierro (Fe): Incrementa la resistencia mecéanica.

e Manganeso (Mn): Incrementa las propiedades mecénicas, disminuye la
resistencia a la corrosion. y reduce la calidad de embuticion (aleacion 3XXX
son utilizadas en productos para almacenar liquidos, etc.)

e Silicio (Si): Combinado con magnesio (Mg), logra mayor resistencia
mecanica.

e Titanio (Ti): Aumenta la resistencia mecénica.

e Zinc (Zn): Aumenta la resistencia a la corrosion [14, 20].
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2.2. CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES DE ALUMINIO

Segun la sociedad americana de metales (ASM) actualmente existen mas de
trescientas aleaciones registradas y otras que estan siendo desarrolladas,
destinadas a nuevas aplicaciones y/o sustituir las existentes [10].

Las aleaciones de aluminio se agrupan en dos grupos, por forja y fundicién, a su
vez se clasifican en diferentes series designadas mediante un sistema de cuatro
digitos [27]. En la Tabla 1, se observa la designacion en que se agrupan las

distintas aleaciones de aluminio segun el aleante mayoritario de su composicion.

Tabla 1. Clasificacion de las aleaciones de aluminio segun sus elementos

aleantes.
Forja TT  Fundicion TT
—— Comercialmente puro NI Comercialmente puro

(299%Al) (299%Al)
2xxx  Al-Cuy Al-Li Si 2xxx Al-Cu No
3xxx  Al-Mn No 3xx.x Al-Si-Cu o Al-Mg-Si Si
4xxx  Al-Si No 4xx.x Al-Si Algunos
5xxx  Al-Mg No 5xx.x Al-Mg No
6xxx  Al-Mg-Si Si 6xx.x  Al-Mg-Si Si
7xxx  Al-Mg-Zn Si 7xx.x  Al-Mg-Zn No
8xxx  Al-Li-Sn-Zn Si 8xx.x  Al-Sn Si

TT: Tratamiento térmico

Fuente: RAMIREZ RODRIGUEZ, José Miguel; Trabajo de Grado, Universidad de El Salvador
(2009) [27].

De las aleaciones de aluminio mas utilizadas como componentes estructurales en

la industria Aeroespacial se destacan las de la serie 2xxx y 7xxX por su alta
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resistencia mecanica, aunque suelen ser utilizadas algunas otras como la serie
B6XXX y 5xxx [14, 26].

2.3. ALEACION DE ALUMINIO AA2024-T3

La aleacion de aluminio 2024 contiene hasta 4.9% de Cu, 1.8% de Mg y 0.9% de
Mn. Entre todas las aleaciones de aluminio, ésta es una de las mas maquinables y
es tratable térmicamente. Con un tratamiento como el T3, se genera en la aleacion
una resistencia a la tension de 485 MPa, lo que también lo clasifica como una de
las aleaciones de aluminio de méas alta resistencia [24]. Por otra parte, esta
aleacion es una de las aleaciones mas usadas en la industria aeroespacial debido
a sus excelentes caracteristicas como lo son: un buen comportamiento frente a la
fatiga, una velocidad de propagacion de grieta muy lenta, buena tolerancia al dafio
y muy buena tenacidad a la fractura [10]. En la Tabla 2 se presenta la
composicién nominal de la aleacion AA2024 y en la Tabla 3, se presentan los

valores de algunas de sus propiedades mecanicas.

Tabla 2. Composicion quimica de la aleacion de aluminio AA2024 — T3.

% En masa

Cu Mg Mn Fe Si Zn Ti Cr Otros Al
3849 12-18 0309 <05 <05 <025 <015 <0.1 <0.15 resto

Fuente: A.Aballe, M.Bethencourt, F.J.Botana, M.Marcos y M.A Rodriguez-Chacon. Consejo

superior de investigaciones cientificas, Madrid, (1998) [1].

Tabla 3. Propiedades mecénicas de la aleacién de aluminio AA2024 — T3.

Aleacion de aluminio E (GPa) Limite elastico (MPa) UTS (MPa) % Elongacion.

2024-T3 71 345 485 18

Fuente: Parra, A. Monsalve, M. Paez, Y. Sepullveda, N. Valencia, M. Toledano, Departamento de

Ingenieria Metallrgica, Santiago, Chile [21].
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La condicién T3 es un tratamiento de solucion, el cual consiste en temple, acritud y
envejecimiento natural. Este tratamiento se realiza buscando mejorar la resistencia

mecanica o reducir las tensiones internas de la aleacion [21].

2.4. CORROSION EN EL ALUMINIO Y SUS ALEACIONES

2.4.1. Corrosion del Aluminio. Cuando el aluminio entra en contacto con el
medio ambiente, este forma una capa dura y muy fina de 6xido que lo protege
ante el fenbmeno de corrosion [2]. Esta pelicula tiene un espesor aproximado de
40 a 50 A, dependiendo del pH y de la temperatura del medio en que se haya
formado y esta constituida por dos capas: una interior en contacto con el metal
formada de alimina (Al,O3) con un espesor de 20-30 A y otra exterior formada por
la reaccion de la capa interna con el medio y constituida por dos o6xidos de
aluminio hidratados: boehmita e hidrargelita [10]. Sin embargo, la efectividad de
esta capa protectora depende del ambiente al que esta expuesta, por ejemplo, el
acido clorhidrico, fluorhidrico y sulftrico concentrado pueden atacar facilmente al
aluminio y a sus aleaciones, mientras que en soluciones de acido nitrico,

amoniaco y en la mayoria de acidos organicos solo reaccionan ligeramente.

La resistencia a la corrosion del aluminio depende de la composicion quimica y
concentracién de la solucién asi como de la pureza del metal. Por ejemplo, en
acido nitrico, el aluminio de pureza 99.99%, es mucho mas resistente al ataque
que el aluminio de pureza 99.5%. Aleantes como el silicio o el zinc hasta 1%
afectan muy débilmente sobre la resistencia a la corrosion, mientras variaciones
del 0.1% con aleantes como el cobre o el niquel, de elevado namero atomico,

afectan fuertemente la resistencia a la corrosion [20].
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2.4.2. Corrosion de la Aleacion AA2024. Los mecanismos de corrosion
propuestos en la literatura son basicamente dos; uno es el llamado mecanismo
quimico, que procede a través de una interaccion directa del metal y especies o
elementos del medio ambiente. Este es el caso de la oxidacion de una superficie
metalica donde la adsorcion de un gas (oxigeno) promueve el proceso. El otro
mecanismo de corrosion descrito es el electroquimico, cuya fuerza impulsora es la
existencia de una diferencia de potencial entre sitios anddicos y catodicos
presentes en una misma superficie, los que al estar conectados eléctricamente a
través del metal y ibnicamente a través de un electrolito promueven la oxidacién
del metal en los sitios anddicos y la reduccién de especies del electrolito,
principalmente oxigeno o iones hidrogeno, en los sitios catédicos. Adicionalmente,
se ha encontrado que en esta aleacion se forman segregados en los limites de
grano, de algunas especies intermetélicas tales como Al,Cu, AlCu,Mg, Al,MgCu
[13]. Estas especies potencian la generacion de pilas galvanicas al exponer el
metal a condiciones de agresividad medioambiental y son las responsables de la
corrosion localizada tipo picado e intergranular que sufre el sustrato metalico,
estas formas de ataque resultan altamente peligrosas pues pueden llevar a la

fractura total y colapso de la pieza metalica [36].

Por otro lado, la incorporacion de los aleantes con diferente naturaleza
electroquimica, catddica o anddica, altera el potencial de la aleacién en un sentido
u otro. Y son especialmente relevantes aquellos cuya solubilidad aumenta con la
temperatura. Los efectos mas importantes desde el punto de vista electroquimico
son los producidos por el Cu y Zn. El Mn, al igual que el Cu, altera el potencial en
la direccion catédica de manera mas fuerte que éste. El Si y Mn introducen
cambios minusculos en el potencial de la aleacion asi que su influencia en el

comportamiento frente a la corrosion es pequefia [6].
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2.5. TRATAMIENTO SUPERFICIAL DEL ALUMINIO

Debido a que la capa protectora producida de forma natural por el aluminio es muy
pequefia y no proporciona la proteccion adecuada contra condiciones severas
como el desgaste abrasivo, corrosion bajo esfuerzos, fatiga y muchos otros tipos
de deterioro, se hace necesario emplear otros métodos alternativos para optimizar
las propiedades superficiales del aluminio, entre los que se encuentran el
anodizado, la electrodeposicion y las capas de conversion [28]. Ademas, existen
tratamientos superficiales de preparacion como los son el electropulido y el ataque
alcalino [28].

2.5.1. Anodizado. EIl anodizado es uno de los tratamientos superficiales mas
comunes del aluminio y es realizado para la proteccién contra la corrosion.
Cuando el aluminio y sus aleaciones, son polarizadas anddicamente en soluciones
electroliticas, se forman peliculas de éxido en los sustratos. Este procedimiento se
denomina "anodizado" y la pelicula de éxido formada se llama “Pelicula de 6xido
anodica”. Esta pelicula se puede clasificar en dos grupos: de barrera y de las
peliculas de oOxido de tipo poroso [5]. El crecimiento de dicha pelicula esta
influenciada por el voltaje, densidad de corriente, material a anodizar, tipo y

concentraciéon del electrolito [19].

2.6. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LOS RECUBRIMIENTOS ANODICOS
La morfologia de las peliculas anddicas de Al,O; depende principalmente del
electrolito en que fueron formadas durante el anodizado, y se clasifican en dos (2)
tipos [38]:

e Peliculas anddicas tipo barrera: Se forman en electrolitos neutros que no
tiene accion disolvente sobre la capa de 6xido (ej: citratos y sales de acido
tartérico). El crecimiento del 6xido se realiza hasta que su resistencia
eléctrica aumenta hasta cierto valor e impide la circulacion de la corriente

hacia el anodo. Las peliculas que se forman son muy adherentes y no
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conductoras, debido a sus propiedades dieléctricas son de gran aplicaciéon
en la industria electronica [38].

e Peliculas anddicas porosas: Son formadas en medio &acidos,
principalmente sulfaricos, crémicos, boricos y fosféricos. Su morfologia es
porosa, puede llegar a tener espesores de micras, y, presenta buena
resistencia a la abrasion y a la corrosién. Este tipo de anodizado es el mas
utilizado en aplicaciones arquitectonicas, en la industria aeroespacial y es el

tipo de recubrimiento que se estudia en esta investigacion [38]

2.6.1. Mecanismo de formacion de las peliculas anddicas porosas. Las
peliculas porosas o de tipo duplex estan constituidas por una delgada capa
barrera unida al metal base y una capa exterior porosa ubicada sobre la capa
barrera, segin se observa en la Figura 1 [38]. La formacion de estas capas de
oxido porosas se explica mediante dos modelos: disolucién quimica y flujo

plastico.

Figura 1. Estructuras de las capas anddicas porosas.

/o~ \ N\
—r" & - =
L
; < Poros
| |
J \.‘—-——-—-F-?‘/—-} Capa
. barrera

Fuente: WERNICK, S.; PINNER, R.; SHEASBY, P.G. ASM International Finishing Publications, Itd.
Inglaterra. (1987) [38].
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2.6.1.1. Modelo de disolucion quimica: La oxidacion esta asociada al
crecimiento de la capa de oOxido desde el exterior al interior, mientras que la
disolucion corresponde con la disolucion de la capa de 6xido a medida que se
forma [38].

Cuando se oxida una pieza de aluminio en una solucidon que tiene una accion
disolvente sobre la capa de alimina, se observa que la intensidad de la corriente,
para una tension determinada, disminuye muy rapidamente pero se estabiliza en
un nivel mas elevado. Después de los primeros segundos de la electrélisis, se
forma una capa barrera, la cual esta compuesta por alimina anhidra en estado

amorfo (ver Figura 2) [38].

Las investigaciones realizadas en los ultimos afios han puesto de manifestd que
esta capa esta constituida por un apilamiento de células hexagonales
yuxtapuestas, en las que, el centro sera de alimina amorfa poco resistente a los
acidos, mientras que la periferia esta formada por alimina cristalina muy resistente
a los acidos [38]. Aparecen entonces en la superficie de la capa barrera una
multitud de puntos de atague como consecuencia del efecto de disolucion de la
pelicula por el electrolito que se produce en el centro de las células de alimina y
gue constituye el comienzo de los poros. El proceso de disolucion se produce
desde el exterior del metal al interior a partir del fondo de los poros (ver Figura 2)
[38].
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Figura 2. Diagrama esquematico de la cinética del crecimiento del poro sobre

aluminio en (a) Modo galvanostatico y (b) Modo potenciostatico.

Zona I: formacién de capa
(@) (b) barrera.

Zona IlI: formaciéon de

poros.
. — 8
8 T Zona ll: equilibrio
> \Y 8 dinamico entre la formacion
y disolucién del 6xido en la
base del poro.
1l m Y%
Zona IV:  crecimiento
Tiempo Tiempo estable de Ila alimina
porosa.
mwo "’!"'Tn'
e e et
{ Aluminio )
A

Fuente: V. P. Parkhutik y V. I. Shershulsky, J. Phys. D: Appl. Phys. (1992) [38].

El espesor de ambas capas y el diametro de los poros dependen
fundamentalmente de las condiciones experimentales usadas durante el
anodizado del aluminio (tipo de electrolito, voltaje, densidad de corriente,
temperatura, etc). Por lo general, la concentracion de celdas o poros es del orden

de 10'%/cm?, y el didmetro del poro en su base varia entre 25 y 150um [38].

2.6.1.2. Modelo de flujo plastico: Se ha encontrado que ciertas caracteristicas
observadas en las peliculas porosas formadas en electrolitos como acido sulfarico
y fosforico, como la retencion e inversion de especies de oxigeno usadas como
trazadores [32] y el relativo alto espesor de la pelicula de 6xido en relacién al
aluminio oxidado, no pueden ser explicadas por el modelo de disolucion quimica
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[37]. Este nuevo modelo sugiere que la porosidad es el resultado del flujo de
alimina anddica desde la capa barrera hacia las paredes del poro [16]. La alumina
se vuelve plastica debido el proceso de transporte idnico dentro de la capa barrera
[11] vy el flujo se ve favorecido por las tensiones creadas en la capa barrera por
electrostriccion y por el crecimiento de nueva alumina [25]. El desplazamiento del
oxido en respuesta al esfuerzo puede también explicar el espesor relativamente
mas grande del 6xido formado en relacion con el aluminio consumido durante la

produccion del mismo [34,37].

2.6.2. Interfase metal-recubrimiento: En el proceso de oxidacion los cationes
de aluminio AI** migran desde la interfase metal/recubrimiento hasta la interfase
recubrimiento/electrolito, mientras que los iones O*/OH migran en la direccion
opuesta. Aproximadamente el 40% del espesor del recubrimiento se forma en la
interfase recubrimiento/electrolito por la migraciéon de los iones AI**, y el 60%
restante en la interfase metal/recubrimiento por migracién de los iones O%/OH
hacia adentro [8]. Los estudios realizados por Habazaki et al [18], sobre la
oxidacion de aleaciones binarias de aluminio (Al-X) han puesto de manifiesto que
en la formacién de los recubrimientos anddicos también se forman capas delgadas

enriguecidas del elemento aleante “enriched alloy layers”. (Figura 3a).

Figura 3. (a) Esquema de la migracion de iones, de la capa de enriquecimiento y

(b) del proceso de incorporacion del elemento aleante en el recubrimiento.

electrolito electrolito
i I il T4
Capa de Al Al
Enriquecimisnto
de la aleacion
%,
- Ky
o= /;'Dz'__”;
aleacion de Al aleacion de Al
(a) (b)

Fuente: RAMIREZ, Leidy, Tesis Doctoral, Universidad de la Corufia. (2010) [26].
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Esta capa enriquecida se forma en un estado inicial porque al tiempo que se oxida
el aluminio se produce la acumulacion de atomos aleantes (Cu, Zn. Mg, etc.) en la
interfase metal/recubrimiento, incluso en algunos casos es posible la formacién de
“clusters” (grupos) con concentraciones superiores a la media. Las capas
enriquecidas tienen espesores entre 1 ym y 5um, y estan confinadas justo debajo
de la capa anddica [33]. Para aleaciones que contienen una concentracion
atomica entre 1-5%at del elemento aleante en relacion a la masa total de la
aleacion, la concentracion media de la capa enriquecida es del orden del 20 —
40%at. Cuando la concentracion de la interfase metal-recubrimiento alcanza un
determinado valor lumbral, se inicia la oxidacion del elemento aleante, pero este
nivel maximo de concentracion es funcién de la composicién de la aleacion (del
tipo de aleante) y de las condiciones de anodizado. En la Figura 3b se representa
el esquema de este proceso. La movilizacion del ion del elemento aleante aparece

con la nomenclatura x;* [26].

En resumen, la oxidacién anddica en aleaciones binarias consistira en primera
instancia, en la oxidacion de los atomos de aluminio formando una capa de
alimina pura y una progresiva acumulacion del elemento aleante en una delgada
capa justo debajo del recubrimiento (capa de enriquecimiento). Segun ha
demostrado Habazaki et al [8], el desarrollo de las capas de enriquecimiento no
esta Unicamente limitado al proceso de anodizado, también se ha encontrado que
se produce cuando realizan otros tratamientos superficiales como pueden ser el
pulido quimico, electropulido y ataques alcalinos. En estos casos los
pretratamientos crean una capa enriquecida de la aleacion y el elemento aleante

se oxida cuando se inicia el proceso de anodizado [8].

32



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. METODOLOGIA

El presente trabajo se desarroll6 siguiendo la metodologia descrita en la Figura 4.

Figura 4. Metodologia experimental.

SUPEREICIAL ) _— o
Pulido mecanico Decapado quimico

~ Desengrase
PREPARACION

: : : 2
Densidad de corriente: 10mA/cm SELLADO
Temperatura: 23°C Agua destilada
ANODIZADO Tiempo de anodizado: 1.800s 4

% 0
Electrolito: H,SO, con adiciones de a 90-100°C por

H;B0; , 300s

ESPESOR — Corrientes de Eddy
CARACTERIZACION MORFOLOGIA — Microscopia electronica de barrido

PELICULA -
ANODICA COMPOSICION — Espectrometria de dispersion de

energia de rayos X (EDS)
ANALISIS
ELECTROQUIMICO

DUREZA — Microdureza Vickers

Espectroscopia de impedancia electroquimica (antesy
despues de inmersion)

Simulacion de aguas lluvias — solucion acuosa de H,SO, y
H;NO;. PH = 4. Tiempo de inmersion: 15 dias.

ANALISIS DE Analisis de las curvas potencial-tiempo, resultados de Ia

RESULTADROSY caracterizacion de Ila pelicula anodica, diagramas
CONCLUSIONES electroquimicos de Bode y Nyquist y conclusiones.

Fuente: Autores.
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3.2. MATERIALES Y REACTIVOS UTILIZADOS
En este trabajo de investigacion se utilizaron como sustrato, probetas de

dimensiones 30x10x1.6 mm de la aleacion de aluminio AA2024 — T3 (Figura 5).

Figura 5. Dimensiones de la probeta de AA2024 — T3.

10 mm
DIMENSIONES PROBETA AA2024 — T3
30mm
ALTURA 30 mm
ANCHO 10 mm
ESPESOR 1.6 mm
1.6 mm

Fuente: Autores.

3.3. CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

Luego de recibir las muestras, se procedid a realizar la caracterizacion
metalografica y quimica (espectroscopia de emision oOptica) del sustrato. Para esto
se efectud la preparacion metalogréafica de acuerdo a lo establecido en la norma
ASTM E3-11, con un posterior ataque quimico para revelar las fases presentes,
utilizando el reactivo KELLER (HF: 2ml, HCI: 3 ml, HNO3: 5 ml, H,O: 190 ml).

3.4. PREPARACION SUPERFICIAL
Las muestras de la aleacion AA2024 — T3, fueron desbastadas manualmente con
lijas No. 400, 600 y 1200, realizando un posterior pulido mecéanico por los pafios

grueso Yy fino utilizando alimina de 3 ym como material abrasivo. El desengrase
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consistié en sumergir las probetas en alcohol y secarlas con aire caliente. Luego,
se realiz6 el decapado quimico, en él se sumergieron las muestras en hidroxido
de sodio (NaOH) al 5% (p/v), a 60°C durante 30 s, seguido del lavado con agua
desionizada e inmersion en &cido nitrico 50% (v/v) a temperatura ambiente
durante 60 s. Se lavaron con agua desionizada [4] y secadas al aire para

finalmente instalarlas en la celda de anodizado.

3.5. ANODIZADO

Para el proceso de anodizado se utilizd6 un electrolito de acido sulfrico (H,SO,)
con una concentracion de 0.4 M, a la cual se le adiciono diferentes
concentraciones de acido bérico (HzBO3) (Tabla 4), buscando evaluar la influencia
de este ultimo en el recubrimiento formado. El proceso se realizd
galvanostaticamente, a una densidad de corriente constante de 10 mA/cm? [4]. En
el desarrollo de los recubrimientos se mantuvo constante el area del sustrato
(4cm?), la temperatura del electrolito fue de 23°C y el tiempo de 1800 s, tiempo
necesario para que la capa porosa tenga un crecimiento estable [4]. Finalmente,
luego del anodizado se realizd un proceso de sellado, sumergiendo las muestras

en agua destilada a 90 - 100°C por un tiempo de 300 s.

Tabla 4. Composicion de los electrolitos utilizados.

Electrolito N° [H2SO4] [HzBO3]
1 0.4M -
2 0.4M 0.4% (p/v)
3 0.4M 0.8% (p/v)
4 0.4M 1.2% (p/v)

Fuente: Autores.

El anodizado fue realizado utilizando una fuente KEPCO HIGH VOLTAGE
POWER SUPPLY, y mediante el software Labviem 8.2 se obtuvieron las gréaficas
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Voltaje-Tiempo. El anodizado se llevé a cabo en una celda electroquimica, en la
cual se utilizd6 como anodo la probeta de aluminio AA2024 — T3 y como catodo un
cilindro hueco de acero inoxidable AISI 316 (insoluble - utilidad para flujo de
electrones). En la Figura 6, se presenta un esquema representativo del montaje

utilizado y en el Anexo A se muestra una fotografia del proceso.

Figura 6. Esquema del montaje de la celda electroquimica.

FUENTE KEPCO HIGH
VOLTAGE POWER SUPPLY
ANODO - AA2024 - T3
CATODO - AISI
5 SAE 318
L1 o ELECTROLITO
ooo
Iﬁ ooo
COMPUTADOR

Fuente: Autores.

3.6. CARACTERIZACION PELICULA ANODICA

En la caracterizacion de la capa anddica, se utilizaron cuatro (4) técnicas. El
espesor de la capa anddica se determind mediante la técnica no destructiva de
corrientes parasitas (corrientes de Eddy), para lo cual se emple6 el equipo
Positector 6000. Para el andlisis morfolégico, se utilizo la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM), en el microscopio electronico QUANTA FEG 650
ubicado en la sede de Guatiguara. La caracterizacion del recubrimiento, se realizé
mediante espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), el equipo
utilizado fue el microscopio electrénico QUANTA FEG 650. Por ultimo, se llevo a
cabo el ensayo de Microdureza Vickers, el cual se efectué en el durémetro
INNOVATEST bajo una carga de 20 Kg-f.
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3.7. INMERSION

Una vez realizado el proceso de anodizado, sobre las condiciones ya descritas,
algunas probetas fueron sometidas a un proceso de inmersiéon. La inmersion de
las probetas anodizadas se realizaron en una solucion acuosa de acidos sulfdrico
(H2S04) y nitrico (HNO3), con un pH = 4, simulando lluvias acidas. El tiempo de
inmersion fue de quince (15) dias, el cual es mayor al tiempo de exposicion del

material durante su servicio.

Figura 7. Fotografia montaje inmersion de las probetas en solucién acuosa de
H,S0O4 y HNO3 pH = 4 simulacién de Lluvias Acidas. Tiempo de inmersién: 15

dias.

Fuente: Autores.

3.8. ANALISIS ELECTROQUIMICO

Se realizaron pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
antes y después de la inmersion, buscando caracterizar el comportamiento
electroquimico de la interfase electrodo-electrolito. Los ensayos se realizaron en
potenciostato/galvanostato GAMRY 600, empleando un rango de frecuencias de

0.01 a 10000 Hz, una amplitud de voltaje de 20 mV y un &rea expuesta de 2 cm?.
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La celda electroquimica consistié en un montaje sencillo a temperatura ambiente,

con un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), electrodo

auxiliar de Grafito, un electrodo de trabajo (muestra de AA2024 — T3) y un

electrolito acuoso de H,SO,y HNO3 con pH= 4.

Figura 8. Esquema del montaje de pruebas de Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica.

GAMRY 650

o)

I

COMPUTADOR

Fuente: Autores.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. COMPOSICION QUIMICA DE LA ALEACION AA2024 — T3

Mediante la técnica de espectroscopia de emisién Oéptica (0 de chispa), se
determiné la composicion quimica de la aleacion AA2024 (Tabla 5). La cual
concuerda con la composicion quimica de la AA2024 registrada en la bibliografia
(Tabla 2) [1].

Tabla 5. Composicion quimica de la aleacién AA2024 — T3 objeto de estudio.

Elemento Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Al Otros

% Enmasa 0.07 0.06 445 043 128 0.01 0.01 0.16 0.016 9341 0.10

Fuente: Autores.

4.2. ANALISIS METALOGRAFICO DE LA ALEACION AA2024 - T3

En las micrografias obtenidas de las probetas (Figura 9), se puede observar una
microestructura propia de la aleacion AA2024 — T3 [13]. Puesto que se encuentran
presentes dos (2) fases, una fase de solucion soélida de Al-Cu (matriz clara) y una
fase de precipitados - compuestos intermetalicos insolubles (fase oscura). Como la
aleacion AA2024 — T3 pertenece a la serie 2xxx de las aleaciones de aluminio, y
esta serie corresponde a aluminios aleados con Cu y Mg; los compuestos
intermetalicos insolubles presentes en la fase son precipitados de Al,CuMg y/o
CuAl, [13].

Figura 9. Micrografias de

e

la aleacion AA2024 — T3 tomadas a) 50x y b) 2000x.
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4.3. CURVAS VOLTAJE - TIEMPO

En la Figura 10, se presentan las curvas voltaje/tiempo obtenidas para la aleacion
AA2024 — T3 durante el proceso de anodizado en una solucion 0.4 M de H,SO,
con adiciones de H3;BOs, a una densidad de corriente de 10 mA/cm? a 23°C por
1800 s.

Figura 10. Grafica voltaje vs tiempo para la aleacion AA2024 — T3 anodizado en
una solucién 0.4 M de H,SO, con adiciones de H3BOs, a 10 mA/cm?® a 23°C por
1800 s.
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Fuente: Autores.

Las curvas voltaje/tiempo para el anodizado de la aleacién AA2024 — T3 en H,SO,
con adiciones de H3BOg inician con un valor de voltaje de aproximadamente cinco
(5), esto se debe a que la capa formada naturalmente al exponer la probeta a la
atmésfera presenta una resistencia a la densidad de corriente suministrada (10

mA/cm?).
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Las curvas de voltaje/tiempo obtenidas (Figura 10) presentan el comportamiento
general de la formacién de una pelicula porosa. Se puede observar que todas las
curvas presentan la formacién de la capa barrera, zona donde el voltaje crece
linealmente en un lapso de 0 a 60 s y la velocidad de crecimiento de la capa
barrera es de 2.4 a 2.8 V/s. Una vez formada la capa barrera, se observa que el
voltaje se estabiliza para todos las soluciones estudiadas, esta zona corresponde
a la formacion de la capa porosa. La curva voltaje/tiempo correspondiente al
anodizado en H,SO, sin adiciones de H3BOg, presenta una zona donde el voltaje
disminuye, este sector corresponde al inicio del flujo de alimina anddica de la
capa barrera a las paredes del poro. Las demas curvas de voltaje/tiempo
presentan un inicio de flujo de alimina anddica mas rapida. Por otra parte, al
observar las curvas, se puede deducir que al aumentar el porcentaje de adicion de
H3BO3; en H,SO, se aumentd el voltaje de estabilizacion y por consiguiente el
espesor de la capa anddica, esto se debe a que al agregar H3BO3 a la solucién de
H.SO, se reduce el pH y esto favorece al crecimiento estable de la alimina

porosa.

Tabla 6. Resumen de los pardmetros caracteristicos de las curvas voltaje/tiempo
obtenidos para el anodizado de la aleacion AA2024 — T3 en una solucién de 0.4 M
de H,SO, con adiciones de H3BO3, a 10mA/cm? a 23°C por 1800s.

Den(?édad Tiempo Velocidad de Voltaje de

Electrolito . P Crecimiento estabilidad
Corriente (s) (V/s) V)
(mA/cm?)

0.4M H,SO, 2.46 24.00

0.4M H,SO,4 + 0.4% (p/v) H3BO3 0 500 2.76 25.87

0.4M H,SO, + 0.8% (p/v) H3BO3 241 28.95

0.4M H,SO,4 + 1.2% (p/v) H3BO3 2.74 30.87

Fuente: Autores.
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4.4. CARACTERIZACION DE LA CAPA ANODICA

4.4.1. Andlisis por corrientes parasitas (corrientes de Eddy)
Se obtuvo el valor medio del espesor de la pelicula anddica, tomando cinco (5)
mediciones de cada muestra, mediante el dispositivo Positector 6000 (Tabla 7).

Tabla 7. Espesor promedio de la capa anoddica obtenida de acuerdo al porcentaje

peso/ volumen de adicion de H3BOg al electrolito de H,SO,.

Electrolito Adicion Espesor (um) Promedio
325/(33 1 2 3 4 5 (um)
0.4 M HzSO,4 0.0 45 40 40 45 45 4.3
0.4M H,SO4 + 0.4% (p/v) H3BO3 0.4 50 45 50 45 50 4.8
0.4M H;SO4 + 0.8% (p/v) H3BOs3 0.8 55 55 50 45 50 51
0.4M H,SO4 + 1.2% (p/v) HsBOs 1.2 60 55 55 60 6.0 5.8

Fuente: Autores.

En la Figura 11, se observa que adiciones de H3BO3 del 0.4, 0.8 y 1.2 %(p/v)
sobre la solucion de H,SO,4 al 0.4 M promueven el aumento del espesor de la capa
anddica en comparacion con un anodizado en H,SO,4 al 0.4 M sin adiciones de
H3BOs. El mayor espesor de 5.8 um corresponde al anodizado en la solucién con
H,SO, al 0.4 M con adicién de 1.2% (p/v) de H3BO3 y el menor espesor de 4.3 ym

correspondiente al anodizado en la solucion H,SO4 al 0.4M sin adiciones de

H3BOs.
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Figura 11. Espesor promedio de la capa anddica vs %(p/v) adicién de H3BOs3.
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Fuente: Autores.

4.4.2. Andlisis morfolégico por microscopia electronica de barrido (SEM)

Las muestras de la aleaciéon AA2024 — T3 anodizadas a 10mA/cm? en H,SO,4 con
adiciones de H3BO3 a 23°C por 1800 s y selladas en agua destilada a 90-100°C
por 300s, fueron analizadas por microscopia electrénica de barrido.

La Figura 12, presenta micrografias electronicas de barrido de las muestras
anodizadas. Se observa sobre superficie de la capa anddica, la presencia de
cavidades o huecos tanto los anodizados en &cido sulfurico y &cido sulftrico/acido
bdrico, mientras que en las zonas circundantes no parecen ser atacadas, tales
defectos en la pelicula pueden ser atribuidos al ataque preferencial de las
inclusiones presentes en la aleacion, durante el decapado antes del proceso de
anodizado [31].
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Las particulas intermetélicas y la presencia de elementos de aleacion en la matriz
de aluminio modifican significativamente la morfologia de la pelicula anddica.
Particularmente la presencia de Cu en solucion sélida, este se oxida y conduce a
la generacion de burbujas de oxigeno durante el crecimiento de la pelicula, lo que
induce al quebrantamiento de la pelicula anédica [17, 35].

Al observar las micrografias, se aprecia que existe una reduccion de
imperfecciones tal como se observo en la Figura 12c en comparacion de las
Figuras 12 a, b y d. En las zonas encerradas en el circulo azul (Figura 12) se
evidencia zonas en las cuales la superficie anodizada del material tiende a crear
agrietamientos localizados y evidencia de particulas que estan incrustadas en la
misma con una estructura de tiras delgadas que sobresalen a la superficie, sin
embargo mostrando que las adiciones H,SO4 al 0.4 M con adicion 0.8% (p/v)

H3BO3 disminuye la formacién de tales agrietamientos.

En la Figura 13 se puede observar con mejor claridad el comportamiento
destructivo de dichos agrietamientos, lo cual esta relacionado probablemente con
la generacion de burbujas de oxigeno durante el crecimiento de la pelicula anddica
[17, 35]. A su vez tales defectos generados sobre la superficie de la capa anddica
son sitios o lugares adecuados para el depdsito de electrolitos que por medio de
adsorcion de iones o moléculas del medio circundante induzcan a la corrosién del

mismo.
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Figura 12. Micrografias electrénicas de la aleacion AA2024 anodizada en una
solucién de 0.4 M de H,SO, con adiciones de H3BOs;, a 10mA/cm? a 23°C por
1800s. a) 0.4M H,SO4, b) 0.4M H,SO4 + 0.4% (p/v) H3BO3 c) 0.4M H,SO4 + 0.8%

De lo anterior, se puede decir que la influencia de la adicion con 0.8% (p/v) de
H3BO3 en H,SO, al 0.4 M (Figura 12c), deja ver que existe una menor cantidad de
qguebrantamientos de la pelicula e imperfecciones de cavidades sobre la muestra
anodizada, por lo cual se asume que bajo esta condicion electrolitica puede existir
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una mayor disolucion de contaminantes y quizA una menor generaciéon de

burbujas de oxigeno durante la formacion de la pelicula anédica.

Figura 13. Agrietamiento en la superficie de la aleacion AA2024 — T3 anodizada

en una solucion de 0,4M de H,SO, con adiciones de 0.4% (p/v) H3BOs, a

10mA/cm? a 23°C por 1800s. Magnitud 10000X.
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La observacion a altas magnificaciones (Figura 14), revela que las superficies de
las muestra anodizadas son rugosas, densas Yy aparentemente homogéneas. Las
capas anodizadas en estos electrolitos, mostraron a su vez una distribucion
homogénea de poros, generando una capa continua en la superficie de la

muestra, tipicas de los anodizados en el aluminio.

Por otro lado, las zonas enmarcadas con circulos azules (Figura 14) pueden
atribuirse a la presencia de compuestos intermetélicos, los cuales se oxidan

durante el proceso de anodizado. Siendo el orden de tamafio de tales

46



imperfecciones c<a<b<d, lo que puede aludir que permitan la disolucion de
electrolitos u otras especies con mayor facilidad la presentada en la Figural4 d,

que puede perjudicar la vida util del material.

Figura 14. Superficie de la aleacion AA2024 — T3 anodizada en una solucién de
0.4M de H,SO, con adiciones de HzBO3, a 10mA/cm? a 23°C por 1800s. Magnitud
100000X. a) H,SO,4 0.4M b) H,SO,4 0.4M + 0.4% (p/v) H3BO3 c) H,SO4 0.4M +
0.8% (p/v) H3BO3 y d) H,SO4 0.4M + 1.2% (p/v) H3BOs3.
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Por medio de las micrografias SEM obtenidas para las diferentes muestras
anodizadas en acido sulfarico, acido sulfdrico/acido borico se observd que la
densidad de la capa anodica posiblemente esta influenciada por el tipo del
electrolito.

4.4.3. Andlisis por espectrometria de dispersidon de energia de rayos X (EDS).
Mediante el espectro EDS representativo de las muestras anodizadas (Figura 15),
se observa que el recubrimiento presenta Al y O, elementos que indican la
presencia de alumina hidratada. Ademas, se observa una leve presencia de Mg, lo
gue sugiere que puede existir formacion de 6xido de magnesio, puesto que la
aleacion contiene un 1.2% de Mg y de acuerdo a la serie galvanica se oxida mas

rapido que el aluminio.

Figura 15. Espectro EDS representativo de las muestras de la aleacion AA2024—
T3 anodizada en una solucion 0.4M de H,SO, con adiciones de H3BO3; a 10
mA/cm? a 23°C por 1800 s.
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La capa de enriquecimiento con base en la bibliografia, debera estar compuesta
por cobre, magnesio y manganeso. El magnesio de acuerdo a los resultados
obtenidos en EDS, estara presente en la capa de enriquecimiento en forma de
clusters [26].

4.4.4. Dureza de las peliculas anddicas
Se efectlo la medicién de dureza Vickers a las cuatro (4) probetas anodizadas,
realizandose tres (3) identaciones en cada una de ellas, con el fin de obtener un

valor promedio, los valores se encuentran registrados en la Tabla 8.

Tabla 8. Microdureza Vickers Vs %(p/v) de adicion de H3BO3 a la solucion 0.4 M

de H,SO,.
Electrolito Adicion Microdureza Vickers (HV) Promedio

H3BOj3 (%op/v) 1 B B (HV)
0.4M H,SO, 0.0% 275.0 290.0 288.0 284.3
0.4M H,SO, + 0.4% (p/v) HsBO3 0.4% 294.0 298.0 298.0 296.7
0.4M H,SO, + 0.8% (p/v) H3BO3 0.8% 350.0 345.0 333.0 342.7
0.4M H,SO, + 1.2% (p/v) H3BO3 1.2% 362.0 386.0 366.0 371.3

Carga 20K gf

Fuente: Autores.

Se graficaron los valores obtenidos (Figura 16), obteniendo como resultado que la
dureza del recubrimiento sobre la aleacion AA2024 — T3 aumenta con adiciones
de H3BO3 al 0.4, 0.8 y 1.2 %(p/v) respectivamente, en una soluciéon de H,SO, al
0.4 M. Presentando la menor dureza (284.3HV) la probeta anodizada en H,SO, al
0.4 M sin adiciones de H3BO3, y la mayor dureza alcanzada fue de 371.3HV con
adicion de 1.2% (p/v) de H3BO3zen H,SO,al 0.4 M.
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Figura 16. Microdureza Vickers Vs %(p/v) adiciobn de H3BO3 al electrolito base
H,SO,4 al 0.4 M.
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Fuente: Autores.

La medida de la dureza depende de la formacién especifica de la capa de oxido,
de la extension del volumen de los poros y de la composicion de la aleacion. Esto
probablemente alta homogeneidad de la superficie que se observé mediante SEM
lo cual mostré que la capa con adicién 1.2% (p/v) de H3BO3z en H,SO4al 0.4 M es
menos rugosa, mas uniforme y del mayor espesor de la capa anddica formada en

comparacion a las demas.

4.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECROQUIMICA

4.5.1. Aleacion AA2024-T3 sin anodizar
En las Figuras 17 y 18 se observan los diagramas de bode (Médulo de impedancia

y angulo de fase) y Nyquist para la aleacion AA2024-T3 sin anodizar
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respectivamente. En el diagrama de bode se observa que a bajas frecuencias el
angulo de fase presenta valores menores (+/-50) y el modulo de impedancia
presenta una tendencia a aumentar, lo cual indica un comportamiento resistivo.
Este comportamiento se asocia a la formacién de algun producto de corrosion,
como la precipitaciéon de algunos compuestos sobre el material que favorecen la
pasivacion del material. A altas frecuencias se observa un valor constante de
modulo de impedancia y un valor constante de angulo de fase (0), esto esta
asociado a la interaccion entre los compuestos metélicos del sustrato con la
solucién. En el diagrama de Nyquist (Figura 18) se confirma este comportamiento
resistivo, ya que al realizar el barrido del semicirculo formado el valor del médulo
de la impedancia real (eje x) siempre es mayor al valor del médulo de la
impedancia imaginaria (eje y). Esto indica, que el comportamiento electroquimico
de la aleacion AA2024-T3 corresponde a una buena respuesta a la corrosion
(pasivacién) pero presenta una facil transferencia de masa, debido a los valores

de los angulos de fase y al espesor de la pelicula de 6xido formada naturalmente.

Figura 17. Diagrama de Bode de la aleacion AA2024 — T3 sin anodizar.
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Fuente: Autores.
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Figura 18. Diagrama de Nyquist de la aleacion AA2024 — T3 sin anodizar.
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Fuente: Autores.

4.5.2. Aleaciones AA2024-T3 anodizadas, selladas y sin inmersion

En las Figuras 19 y 20 se observa el comportamiento electroquimico de las
muestras anodizadas a 10 mA/cm? en H,SO, con adiciones de HsBO; sellados en
agua destilada a 90-100°C por 300 s y sin inmersion. En el diagrama de bode se
puede observar que a bajas y medias frecuencias el comportamiento del
recubrimiento corresponde a un comportamiento capacitivo, puesto que los
valores de angulo de fase se encuentran cercanos a -90° y el médulo de la
impedancia presenta un crecimiento continuo con respecto al logaritmo de la
frecuencia. En la Figura 19b, se evidencia la presencia de un domo, lo cual
corresponderia a la existencia de una sola capa compacta, esto se debe al
proceso de sellado realizado; ya que este, hace que la capa porosa se hidrate
generando un llenado del poro y por consiguiente un grado de taponamiento final
del mismo [30]. En el diagrama de Nyquist (Figura 20) se puede corroborar el
comportamiento capacitivo de la capa, debido a que en el barrido de la curva

predomina el valor de la impedancia real sobre la impedancia imaginaria.
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Figura 19. Diagramas de Bode de las muestras de la aleacion AA2024 — T3
anodizadas en una solucién 0.4M de H,SO, con adiciones de Hz;BO; a 10mA/cm?
a 23°C por 1800s, selladas en agua destilada a 90-100°C por 300 s y sin

inmersion. (a) Médulo de impedancia y (b) Angulo de fase.
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Fuente: Autores.

Figura 20. Diagramas de Nyquist las muestras de la aleacion AA2024 — T3
anodizadas en una solucién 0.4M de H,SO, con adiciones de HzBO; a 10mA/cm?
a 23°C por 1800s, selladas en agua destilada a 90-100°C por 300 s y sin

inmersion.
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Fuente: Autores.
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4.5.3. Aleaciones AA2024-T3 anodizadas, selladas y con inmersion

En los diagramas de Bode (Figura 21) y de Nyquist (Figura 22) se observa el
comportamiento electroquimico del anodizado de la aleacion AA2024-T3 a 10
mA/cm? en H,SO, con adiciones de H3BOj3 sellados en agua destilada a 90-100°C

por 300s e inmersos en H,SO,y HNO3 por 15 dias.

En el diagrama de bode (angulo de fase vs frecuencia) se presentaron dos domos,
lo cual corresponde a un recubrimiento bifasico (capa porosa y capa barrera). La
capa porosa se identifica a valores medios de frecuencia, la cual presenta un
comportamiento resistivo debido a los bajos valores del angulo de fase. Este
comportamiento se asocia a la disolucién de la alamina hidratada [30] presente en
el sellado como consecuencia de la inmersion por 15 dias en el ambiente simulado

de lluvias acidas.

A bajas frecuencias se presenta el comportamiento de la capa barrera, la cual
presenta un comportamiento capacitivo, dados los valores del angulo de fase
cercanos a -80°. En el diagrama de Nyquist (Figura 22) se evidencia la presencia
de las dos capas, el semicirculo a frecuencias altas y medias corresponde al
comportamiento resistivo de la capa porosa y la linea recta con pendiente
aproximadamente 4, corresponde al comportamiento capacitivo de la capa

barrera.
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Figura 21. Diagramas de Bode de las muestras de la aleacion AA2024 — T3
anodizadas en una solucién 0.4M de H,SO, con adiciones de HzBO; a 10mA/cm?
a 23°C por 1800s, selladas en agua destilada a 90-100°C por 300s e inmersas en

H,S0O, y HNO;3 por 15 dias. (a) Médulo de impedancia y (b) Angulo de fase.
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Fuente: Autores.

Figura 22. Diagramas de Nyquist de las muestras de la aleacion AA2024 — T3
anodizadas en una solucién 0.4M de H,SO, con adiciones de HzBO; a 10mA/cm?
a 23°C por 1800s, selladas en agua destilada a 90-100°C por 300s e inmersas en
H.SO, y HNO3 por 15 dias.
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Fuente: Autores.
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4.5.4. Circuitos Equivalentes
Para la simulacion de los diagramas de impedancia obtenidos para la aleacion sin
anodizar y para los recubrimientos anddicos sellados sin inmersidbn y con

inmersioén, se propusieron los siguientes circuitos equivalentes:

Nomenclatura de los circuitos equivalentes:
R, = Resistencia de la Solucién (Q.cm?)
R, = Resistencia de la capa barrera (Q.cm?)
C, — T = Capacitanciade la capa barrera (F/cm?)
C, — p = Exponente de impedancia capa barrera
R, = Resistencia de la capa porosa (Q.cm?)
C, — T = Capacitanciade la capa porosa (F/cm?)

C, — p = Exponente de impedancia capa porosa

Para la aleacion AA2024-T3 sin anodizar se emple6é un modelo simple de circuito
que incluye una resistencia de la solucion Rsy, un doble condensador de capa Cgy
en paralelo con una resistencia a la polarizacion (Figura 23c). Para las muestras
de la aleacion AA2024 — T3 anodizadas en H,SO, con adiciones de H3BOs3,
selladas en agua destilada a 90-100°C por 300s y sin inmersion se empled un
circuito de una resistencia de la resolucion, Rsg, €n serie con una combinacién RC
en paralelo de resistencia de la capa porosa hidratada, Ry, y la capacitancia de la
capa porosa hidratada, C, (Figura 23b). Finalmente, para las aleaciones
anodizadas en H,SO,4 con adiciones de H3BOg3, selladas en agua destilada a 90-
100°C por 300 s e inmersas en H,SO4y HNO;3 por 15 dias se sugirié un circuito
equivalente que comprende la capa barrera (R, y Cp) la cual se presenta a bajas
frecuencias y con un comportamiento capacitivo, la capa porosa (R, y C,) se
observa a medias frecuencias con un comportamiento resistivo, y la resistencia de
la solucion que muestra un comportamiento resistivo entre la interfase

recubrimiento/electrolito, R (Figura 23a).
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Figura 23. Circuitos equivalente empleados en la simulacién de los diagramas de
impedancia de la aleacion AA2024-T3. (a) Probeta sin anodizar, (b) Recubrimiento
anodico sellado y sin inmersién y (c) Recubrimiento anddico sellado y con

inmersion.
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Fuente: Autores.

Los circuitos equivalentes propuestos anteriormente, se simularon con el objeto de
obtener los valores cuantitativos de la resistencia a la polarizacion de cada uno
ellos. Puesto que con el valor de Resistencia a la polarizacién de las probetas
anodizadas, selladas, sin inmersion y con inmersién en H,SO, y HNOg3 por 15
dias, podemos predecir un comportamiento con respecto a la transferencia de

carga y por consiguiente un comportamiento de resistencia a la corrosion.
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En la Tabla 9, se resumen los valores de los elementos de los circuitos obtenidos
en la simulacion y el valor de chi cuadrado, el cual nos proporciona un grado de
exactitud y confiabilidad de los valores de los circuitos simulados. Entre menor sea
el valor del chi cuadrado mayor sera el grado de exactitud, para los circuitos
simulados en el presente trabajo se tiene valores de chi cuadrado dentro del rango

de 102 hasta 107, dando esto buena confiabilidad y valores acertados.

Tabla 9. Valores de los elementos de los circuitos simulados para los diagramas
de impedancia obtenidos de la aleacibn AA2024-T3 sin anodizar y los

recubrimientos anddicos sellados con y sin inmersion.

ELEMENTOS DEL CIRCUITO
S muM:s?;N cmg:mo
Rsol | Cporos-T | Cporos-P | Rporos |Cbarrera-T|Charrera-P| Rbarrera

Sustrato 0 784 6 8,76E-05 0,7207 15273 7,46E-03
Anodizado HzS0: 0 1088 1,62E-06( 0,85833| 4,04E+07 2,74E-02
Anodizado Hz80+ + 0,4%H: BO 0 1082 1,65E06 0,87053| 2,32E+07 2,84E-02
Anodizado Hz50: + 0,8%H:BO 0 8157 2,46E-086 0,84355| 2,20E+07 1,57E-02
Anodizado HzS0: +1,2%H:BO 0 8693 148E-06( 0,87557| 4,07E+07 1,68E-02
Anodizado Hz50: 15 8532 825E-07 0,75714 15252 1,85E-06 0,52751| 1,72E+07 3,58E-03
Anodizado Hz50: +0,4%H: BO 15 5438 5,00E-07 0,80823 11683 2,18E-06 0,88085| 2,10E+07 4 25E-03
Anodizado Hz50: + 0,8%H:BO 15 6876 3,64E07| 0,81208 16557 1,60E-06 0,87863| 3,87E+07 1,10E-02
Anodizado Hz50+ + 1 2%H:BO 15 783 1,55E-06 0,68741 23812 1,38E-06 0,53723| 1,78E:07 1,08E-02

Fuente: Autores.

4.5.5. Resistencia a la Polarizacion

Dado que el andlisis del comportamiento electroquimico de las muestras
anodizadas realizado anteriormente es muy similar, independientemente del
%(p/v) de adicién de H3BO; al electrolito de H,SO4. Se determind el valor de la
resistencia de polarizacion, a partir de las simulaciones de los circuitos
equivalentes realizadas para cada una de las probetas sometidas a EIS, para
observar su comportamiento y asi poder analizar la influencia del H3BO3 en la
velocidad de corrosién; puesto que la velocidad de corrosién es inversamente

proporcional a la resistencia de polarizacion [7].
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Tabla 10. Comportamiento de la resistencia de polarizacion para la aleacion

AA2024-T3 sin anodizar y los recubrimientos anddicos sellados con y sin

inmersion.
Rp (Q.cm?)
TENDENCIA
PROBETAS 0 Dias de 15 Dias de A
Inmersion Inmersion

Sustrato 1.53E+04
Anodizado 0.4 M H,SO, 4.04E+07 1.72E+07 DISMINUIR
Anodizado 0.4 M H,SO,4 + 0.4% (p/v) H;BO3 2.32E+07 3.87E+07 AUMENTAR
Anodizado 0.4 M H,SO, + 0.8% (p/v) H;BO3 2.20E+07 3.87E+07 AUMENTAR
Anodizado 0.4 M H,SO,4 + 1.2% (p/v) HsBO3 2.20E+07 1.78E+07 DISMINUIR

Fuente: Autores.

De la Tabla 10, se puede concluir que las probetas anodizadas en H,SO, con
adiciones de 0.4 y 0.8 %(p/v) de H3BO3; presentan una mejor resistencia de
polarizacion después de inmersion de 15 dias en un ambiente simulado de lluvias
acidas en comparacién con la probeta anodizada en el electrolito base H,SO, sin
adiciones de H3BO3;. Ademas, podemos indicar que existe un porcentaje limite de
adicion de H3BOj3; donde el comportamiento de la resistencia de polarizacion
cambia y tiende a disminuir, este comportamiento se pudo observar en la probeta
anodizada en H,SO,4 con adicién de 1.2% (p/v) de H3BO:s.
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5. CONCLUSIONES

El anodizado realizado a la aleacion AA2024 — T3 en una solucion 0.4M de
H,SO, con adiciones con adiciones de H3;BO3; a 10mA/cm? a 23°C por 1800s,
corresponde al comportamiento caracteristico de una capa porosa. Donde se
evidencia una zona de formacion de capa barrera y una zona de estabilizacion

de voltaje donde se presenta la formacion de la capa porosa.

El comportamiento de respuesta voltaje/tiempo para las muestras anodizadas
en una solucién 0.4M de H,SO, con adiciones con adiciones de H3BO; a
10mA/cm? a 23°C por 1800s, corresponde al comportamiento caracteristico
de una capa porosa. Donde se evidencia una zona de formacion de capa
barrera y una zona de estabilizacion de voltaje donde se presenta la formacion

de la capa porosa.

La velocidad de crecimiento de la capa barrera a una densidad de corriente
constante es independiente del porcentaje de adicién de p/v de H3:BO;3; a la
solucion 0.4M de H,SO.,.

Al realizar el sellado en agua destilada a 90-100°C por 300s se logré obtener
una capa compacta de alumina hidratada con un grado de taponamiento del
poro, la cual de acuerdo a los espectros de impedancia presenta un
comportamiento capacitivo brindando una mayor resistencia a la transferencia

de masa, evitando flujo de iones a la zona sustrato/recubrimiento.

Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se pudo observar que la
capa anodica formada en H,SO,4 con adiciones de 0.4 y 0.8% p/v de H3BO3

presenta una superficie con menos imperfecciones.
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El espesor y la dureza de la capa anddica formada en H,SO4 con adiciones de
H3BO3 es directamente proporcional al %p/v de H3BOs. Los valores maximos
de espesor (5.8um) y de dureza (371 HV) fueron obtenidos para las muestras
anodizadas con el mayor porcentaje de adicion de H3BOs investigado
(1.2%p/v). Sin embargo, las muestras que tienen un mayor espesor y dureza
presentan una baja resistencia de corrosion en lluvias acidas en comparacion

a las demas muestras analizadas.

De acuerdo a los espectros de impedancia y a los valores de resistencia de
polarizacion, podemos afirmar que las probetas anodizadas en H,SO, con
adiciones de 0.4 y 0.8 %(p/v) de H3BO3; presentan una mejor resistencia de
polarizacion después de inmersion de 15 dias en un ambiente simulado de
lluvias acidas en comparacion con la probeta anodizada en el electrolito base
H>S0O, sin adiciones de H3BOs.

Los analisis electroquimicos realizados a la muestra de la aleacién AA2024 —
T3 anodizada en H2SO, con adicion de 1.2% (p/v) de H3BO3 presenta un
comportamiento electroquimico similar a las otras muestras pero después de
inmersion en simulacion de aguas lluvias su resistencia de polarizacién
disminuye, volviendo la aleacibn mas activa. Esto nos hace suponer que
existe un porcentaje de adicion limite o pico de H3zBO3; donde el

comportamiento de la resistencia a la polarizacién cambia.
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6. RECOMENDACIONES

e Realizar el proceso de anodizado en H,SO, con adiciones de H3BO;
superiores a 1.2% (p/v), para poder determinar respecto al comportamiento
electroquimico si dicho porcentaje corresponde a un porcentaje limite de

adicién o corresponde a un pico de concentracion.

e Realizar analisis de espectroscopia electronica de Barrido (SEM) antes de
realizar el proceso de sellado a fin de observar el tamafio del poro y después

de inmersion para observar el rompimiento del sellado.

e Analizar la resistencia a la abrasion de las muestras de la aleacion AA2024 —
T3 anodizadas en H,SO, con adiciones de H3BO3, ya que dichas muestras
presentaron un aumento representativo en el espesor y la dureza de la capa
anodica formada en comparacion con las muestras anodizadas solo en
H,SO,.
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ANEXOS

Anexo A. Fotografia Montaje de la Celda Electrolitica para el anodizado a

10mA/cm? en una solucién de 0.4M de H,SO, con adiciones de HzBO3 a 23°C por
un tiempo de 1800s.
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