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Resumen

Titulo: Modificacion superficial de aleaciones metélicas obtenidas por fabricacion aditiva

Autor: Nasarallah Nassar Gualteros Jiménez

Palabras clave: Anodizado, fabricacion aditiva, modificacion superficial.

Descripcion: La fabricacion aditiva, especialmente la técnica de fusion por laser y sinterizacion
directa de metal por laser (DMLS), ha ganado prominencia en menos de tres décadas. Esta
metodologia, implica la superposicion de capas de material para construir objetos tridimensionales,
en contraste con los métodos tradicionales de fabricacion sustractiva. El objetivo es transformar
modelos iniciales de CAD en objetos finales con todas las propiedades estructurales y funcionales
requeridas. A pesar de su incipiente desarrollo, existe una extensa literatura sobre el uso de la
técnica de DMLS para procesar diversos materiales metalicos, desde nuevas aleaciones ligeras
hasta aceros inoxidables, aleaciones de titanio y CoCrMo. En este contexto, este trabajo de
investigacion se enfoca en la preparacion y caracterizacion de aleaciones de aluminio,
especificamente aleaciones de A1SiMg, utilizando la técnica de DMLS. Se realizara un andlisis de
la microestructura y la resistencia a la corrosion, junto con la evaluacién de una modificacion
superficial en la aleacion. Teniendo como referencia una aleacion de aluminio comercial, obtenida
bajo el procedimiento tradicional de fundicion, cuya composicion quimica es similar a las muestras

fabricadas.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de Materiales. Director: Sandra
Judith Vergara Garcias. PhD en corrosion. Codirector: Maria Angeles Arenas Vera. PhD. en Materiales.
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Abstract

Title: Surface Modification of Metal Alloys Obtained by Additive Manufacturing

Author: Nasarallah Nassar Gualteros Jiménez

Keywords: Anodizing, additive manufacturing, surface modification

Description: Additive manufacturing, especially the technique of laser melting and direct metal
laser sintering (DMLS), has gained prominence in less than three decades. This methodology
involves the layering of material to build three-dimensional objects, in contrast to traditional
subtractive manufacturing methods. The objective is to transform initial CAD models into final
objects with all the required structural and functional properties. Despite its relatively recent
development, there is extensive literature on the use of the DMLS technique for processing various
metallic materials, ranging from new lightweight alloys to stainless steels, titanium alloys, and
CoCrMo. In this context, the present research focuses on the preparation and characterization of
aluminum alloys, specifically AISiMg alloys, using the DMLS technique. An analysis of the
microstructure and corrosion resistance will be conducted, along with the evaluation of a surface
modification in the alloy. A commercial aluminum alloy, produced by the traditional casting

process and with a chemical composition like the fabricated samples, will be used as a reference.

* Degree Work
**Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Thesis Director: Sandra Judith Vergara Garcia, Ph.D. in Corrosion.

Co-Director: Maria Angeles Arenas Vera, Ph.D. in Materials Science.
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1 INTRODUCCION

Entre las nuevas técnicas de procesado de materiales, las técnicas de fabricacion aditiva se
han puesto a la cabeza en menos de tres décadas y més especialmente desde 2007. Las técnicas de
fabricacion aditiva por laser, en general conocidas como “Laser Additive Manufacturing”, reciben
diversos nombres en funcion del campo de aplicacion especifica de la técnica y de la empresa
desarrolladora de la tecnologia concreta. En el caso de la fabricacion de piezas metalicas, se suele
emplear el término fusion por laser o la sinterizacion directa de metal por laser - “Direct Metal
Laser Sintering”- (DMLS). La American Society for Testing and Materials, define esta técnica
como el proceso de unir materiales, normalmente capa a capa, para fabricar objetos
tridimensionales. Se trata, por tanto, de un procedimiento diferente a los procesos de manufactura
tradicionales basados en tecnologias de fabricacion sustractiva. Este proceso aditivo busca, en
definitiva, pasar de un modelo inicial desarrollado por CAD (Computer Aided Design) a un objeto

final con todas las propiedades funcionales y estructurales operativas. (Bourell & Beamon, 2012)

A pesar de su reciente desarrollo, existe abundante bibliografia sobre el uso de la técnica
de DMLS para procesar diferentes materiales metalicos que abarcan desde nuevas aleaciones
ligeras hasta aceros inoxidables, aleaciones de titanio o aleaciones de CoCrMo. (Mukesh, David,
Joseph , Harris Marcus, & Joel Barlow, 2015)
En el presente trabajo de investigacion se prepararon aleaciones Al1Si10Mg mediante la técnica de
manufactura aditiva DMLS, con el objetivo de estudiar como la microestructura y los tratamientos
térmicos influyen en su resistencia a la corrosion. Ademas, se evalu6 el efecto del anodizado como
tratamiento de modificacion superficial, permitiendo establecer la relacion entre la morfologia, la

rugosidad y la mojabilidad con el desempeio electroquimico de las muestras.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo General
Caracterizar una aleacion de aluminio-silicio-magnesio obtenida mediante fusion selectiva

por laser en cama de polvo (SLM) y compararla con la aleacion comercial de aluminio A356.

2.2 Objetivos Especificos

o Realizar la caracterizacion microestructural y composicional de las aleaciones.

e Modificar superficialmente las aleaciones obtenidas por fabricacion aditiva mediante

anodizado.

o Caracterizar electroquimicamente las aleaciones en un medio agresivo de cloruro sodico.
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3 FUNDAMENTACION TEORICA
La tecnologia de la impresion ha revolucionado el mundo desde hace mas de 30 afios hasta
la fecha, comenzando en 1986 cuando Charles Hull patenta el proceso de impresion denominado
estereolitografia o Stereo Litography Apparatus (SLA). Este proceso consiste en la obtencion de
objetos solidos a partir del material en forma liquida con ayuda de un laser de luz ultravioleta, el
cual logra solidificar a través de la polimerizacion capa a capa hasta crear el solido disefiado

previamente en un modelo 3D en un programa CAD, Figura 1. (Lipson & Kurman, 2013)

Figura 1.

Esquema de impresion 3D por SLA.

Build Platform

Resin Tank

Scanning Mirror Laser Beam

Nota: Tomado de (formlabs, s.f.)

Posteriormente, han surgido nuevos métodos de impresion 3D, como se recoge en la Tabla
1, algunos han desaparecido en el tiempo y otros siguen vigentes en la actualidad, y son objeto de

estudio e incluso estan implantados a nivel industrial.
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Tabla 1.

Tecnologias de impresion 3D, acronimo y arios de desarrollo.

Nombre Acronimo Afio de desarrollo
Estereolitografia SLA 1986-1988

Curado solido a tierra SGC 1996-1998, 1999 1
Fabricacion de objetos laminados LOM 1985-1991
Modelado por deposicion fundida FDM 1988-1991
Sinterizado por laser selectivo SLS 1987-1992
Impresion 3D (goteo en cama) 3DP 1985-1997

Nota: Tomado de (Cirp.net, s.f.)

3.1 Procesos de fabricacion aditiva

La impresion 3D, también denominada fabricacion aditiva, se define como un conjunto de
procesos que permiten crear objetos tridimensionales mediante la deposicion controlada y sucesiva
de material en capas, cada una de las cuales corresponde a una seccion transversal de un modelo
digital original. Las aleaciones metalicas y algunos plasticos son los materiales mas utilizados para
la impresion 3D, pero este proceso puede emplearse practicamente con cualquier tipo de material,

desde hormigon hasta tejidos vivos. (Autodesk, s.f.)

La fabricacion aditiva ha traido consigo multiples ventajas en el desarrollo de productos
industriales puesto que permite la creacion de prototipos y a su vez la modificacion de estos en un

tiempo y costo menor, optimizado asi los diferentes procesos de fabricacion.

Cada proceso de fabricaciéon aditiva tiene sus aplicaciones, precios, ventajas e
inconvenientes. La eleccion del proceso va a depender del valor afiadido de la pieza a fabricar y
del publico al que va dirigido. Como se ha mencionado anteriormente, la tecnologia SLA es una

de las mas utilizadas. Sin embargo, en el caso de las aleaciones metélicas, se emplean


https://www.autodesk.com/solutions/additive-manufacturing
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fundamentalmente el sinterizado laser en cama de polvo (SLM). (Olakanmi, Cochrane, &

Dalgarno, 2015)

3.2 Sinterizado laser en cama de polvo (SLM)

Esta técnica emplea como material de aporte polvos metalicos esféricos y de granulometria
y composicion controlada. La pieza se construye capa a capa. Los polvos metalicos se depositan
en forma de capa fina en la plataforma de construccion, se funden mediante la pasada del haz laser
y solidifican. A continuacidn, se pone otra capa y vuelve a pasar el haz laser, repitiéndose el

proceso hasta finalizar la construccion de la pieza metalica.

La técnica de SLM se ha utilizado para la fabricacion de diferentes materiales metalicos
desde aleaciones base hierro (aceros inoxidables), aleaciones de titanio, superaleaciones de base

Ni y aleaciones de aluminio.

3.3 Anodizado
El anodizado es un proceso electroquimico que consiste en generar una capa de 6xido de
manera controlada sobre la superficie de un material metalico, bajo unas condiciones de corriente
o de potencial en un medio adecuado. Este proceso, se lleva a cabo en una celda de dos electrodos
donde el metal actiia como el anodo y para el catodo, se emplea un catodo inerte (habitualmente
platino), permitiendo obtener el crecimiento de la pelicula de 6xido que proporciona propiedades

protectoras para el metal.

En el caso de aleaciones de aluminio anodizadas en medio 4cido, se forma una capa
barrera compacta en la interfase metal/0xido y una capa porosa de alimina amorfa (Al2O3) en la
superficie. El crecimiento de esta capa se debe a la disolucion de la alimina en la base del poro,

impulsada por un campo eléctrico, que facilita el transporte de iones AI** y O a través de la capa
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barrera. Las celdas hexagonales que conforma la estructura se denominan celdas APP (aluminio
anddico poroso), cuyo diametro de poro y espesor de la capa barrera dependen del voltaje de
anodizado y de los parametros electroquimicos que optimicen la adhesion del recubrimiento, ver

Figura 2. (Garcia Vergara, Skeldon, Thompson, & Habakaki, 2007)

Figura 2.

Esquema de la vista transversal (parte izquierda) y la visa superior (parte derecha) del crecimiento de

las celdas AAP tras el proceso de anodizado.

CRECIMIENTO CELDAS AAP

Pared del poro Regidn interna libre de aniones

Poro /\

Region intermedia

T

Capa barrera

Regidn externa

Nota: Elaboracion propia, adaptado de (Campuzano & Mata Zamora, 2021)

3.4 Técnicas Electroquimicas para el estudio de la Corrosion
El uso de los métodos electroquimicos facilita el estudio de los fendémenos de corrosion
en la interfase metal/electrolito en un sistema determinado. Estas técnicas estdn basadas en la ley
de Faraday, que establece una relacion entre la densidad de corriente y la velocidad de corrosion
durante un proceso electroquimico. Igualmente, estos métodos se encuentran relacionados con

dos variables fundamentales: potencial y corriente.
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Estas variables permiten el acceso a otro tipo de informacion en el analisis
electroquimico. La modificacion controlada de cualquiera de las dos variables va a generar
perturbaciones el sistema, lo que permite observar la respuesta del material a dichas alteraciones.
A través de este comportamiento es posible comprender los fenomenos de corrosion que se

pueden presentar en el medio agresivo de estudio. (Fontana, 2005)

3.4.1 Curvas de polarizacion potenciodinamicas
Este ensayo es una técnica electroquimica de corriente continua que proporciona
informacion acerca de la cinética de la corrosion y la susceptibilidad al ataque localizado. Para
esto, es necesario aplicar rangos de potenciales amplios desde valores negativos, pasando por el

potencial de corrosiéon denominado Ecorr y continuando hasta valores positivos de potencial.

Las curvas de polarizacion resultantes muestran una rama catddica y una anddica, a partir
de las cuales se obtiene informacion sobre las reacciones de oxidacion y reduccion que ocurren

sobre la superficie del material. (Béarcena, 1997)

3.4.2 Pasivacion
Un material se considera pasivo cuando, al ser expuesto a un medio corrosivo, se forma
de manera espontdnea una capa delgada de oxido en su superficie. Esta capa actlia como barrera
protectora, reduciendo la velocidad de corrosion de dicho material. Este fenomeno es conocido

como pasividad, comin en metales como el aluminio.

La pasividad depende tanto de la composicion y microestructura del material como de las
condiciones del medio, incluyendo el pH, el potencial electroquimico y la presencia de agentes

oxidantes. (Fontana, 2005).
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3.4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica electroquimica

en corriente alterna, en estado no estacionario.

Se aplica una senal sinusoidal de voltaje de pequena amplitud y variable en frecuencia
que perturba al sistema, revelando informacién de los mecanismos presentes en el proceso de

corrosion.

La respuesta generada en impedancia por este sistema se puede simular con circuitos
equivales, los cuales conllevan a la interpretacion de los mecanismos de corrosion presentes en

el material en un medio determinado.

4 DESCRIPCION EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

Se utilizaron muestras de una aleacion de aluminio AlISil0Mg obtenidas por fabricacion
aditiva con el método de fusion selectiva por laser SLM por sus siglas en inglés. Asimismo, se
utilizaron muestras de la aleacion comercial A356, las cuales se denominaron en este trabajo como
muestra de referencia (REF) y fueron suministradas por el laboratorio, con el fin de comparar el

comportamiento de la aleacion obtenida por fabricacion aditiva.

En la Tabla 2, se presenta la composicion quimica tanto de la muestra de REF como del

polvo metalico de A1Si10Mg utilizado en el proceso de fabricacion aditiva.
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Tabla 2.
Composicion quimica de las aleaciones empleadas en este trabajo.
Si Fe Mn Mg Zn Ti Al
Aleacion de
7.94 £ 0.28 £
referencia 0.10 <0.5 <0.02 0.12 Bal.
0.12 0.02
A356
Polvo
metalico 10.49 + 0.19 + 0.28 £
<0.05 <0.02 <0.05 Bal.
utilizado en el 0.02 0.01 0.01

proceso SLM

Nota: Tomado de (Conde, Gardon, G.A., Arenas , & de Damborenea, 2022)

En las Figuras 3 y 4 se muestran los bosquejos representativos y dimensiones de las

muestras de referencia y fabricacion aditiva respectivamente.

Las muestras denominadas REF presentaron una dimension uniforme, ya que se obtuvieron

de una unica probeta por colada tradicional y suministrada por el laboratorio.

Figura 3.

Bosquejo de las muestras de la Aleacion A356, identificada a lo largo del trabajo como REF.

Aleacion A356
T,
o ]
REF -
e

Nota: Elaboracion propia.
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Figura 4.

Bosquejo de las muestras de Fabricacion Aditiva de acuerdo con sus caracteristicas.

Fabricacion Aditiva
o
[~— ]
FA-C
FA-A HT-A FA-B HT-B
——

2cm
Nota: Elaboracion propia.
La nomenclatura utilizada a lo largo de este proyecto se muestra en la Tabla 3, donde se
describen las caracteristicas principales de cada muestra segiin su obtencion, orientacion de

deposicidn y tratamientos aplicados.

Tabla 3.

Denominacion e identificacion de las muestras utilizadas en el proyecto.

DENOMINACION

DESCRIPCION FABRICACION
DE LA MUESTRA

Aleacion comercial A356 utilizada

REF ‘ Colada convencional
como referencia

Aleacion AlSi110Mg con deposicion
FA-A Fabricacion aditiva
desde una cara

Aleacion AlSi10Mg con deposicion o .
FA-B ) Fabricacion aditiva
desde un vértice




MODIFICACION SUPERFICIAL DE ALEACIONES METALICAS... 23

Aleacion AlSi10Mg con deposicion
FA-C ' Fabricacion aditiva
vertical plano XZ

Muestra FA-A sometida a tratamiento

HT-A térmico de recocido 573K durante 2

Fabricacion aditiva tratada

‘ ‘ térmicamente
horas y enfriado al aire

Muestra FA-B sometida a tratamiento

HT-B térmico de recocido 573K durante 2

Fabricacion aditiva tratada

‘ ‘ térmicamente
horas y enfriado al aire

Nota: Elaboracién propia.

Los pardmetros utilizados durante el proceso de fabricacion aditiva se detallan en la Tabla
Al del Apéndice A. Estos valores corresponden a las condiciones de impresion utilizadas para la

obtencion de las muestras FA descritas previamente.

4.2 Preparacion Superficial
Inicialmente, se realiz6 un desbaste con papel abrasivo de SiC, desde un tamafio de
grano de 80 hasta 1200, empleando carnauba como lubricante con el fin de reducir las lineas

del desbaste y obtener una superficie mas uniforme.

4.3 Preparacion Metalografica
Para revelar la microestructura de todas las muestras se realizd6 una preparacion

metalografica en la superficie la cual se llevo a cabo de la siguiente manera:

4.3.1 Pulido
El pulido para las muestras de REF se realizo con un pafio MD-Mol 3 um y un pafio
MD-Chem OP-S 0,04 um. Para las muestras de FA se utilizé un pafio MD-Mol 3 pm y un pafio
MD-Nap 1pum. Como lubricante se utiliz6 DP-Lubricante Blue y como abrasivo, se empleo

pasta de Diamante.
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4.3.2 Ataque
Todas las muestras fueron sometidas a un ataque quimico con una solucién de HF al
0,05% + H2O durante 5s - 10s a temperatura ambiente. Luego se aclararon con agua destilada
para retirar residuos de la solucidn, se limpiaron con etanol y, finalmente, se secaron con aire

caliente.

4.4 Microscopia optica
Posterior al ataque quimico, se realizaron las micrografias empleando un microscopio

optico Olympus, con aumentos variados desde 50X hasta 1000X.

4.5 Montaje de las muestras

Para la caracterizacion electroquimica y el proceso de anodizado, se llevd a cabo un
montaje en el que el contacto eléctrico se realizaba en la parte posterior de cada muestra con un
cable, sujetado con cinta de cobre adhesiva. Este contacto fue recubierto con laca aislante para

protegerlo del medio acuoso durante los ensayos, ver Figura 5.

Figura 5.

Figura del montaje realizado para cada muestra durante los ensayos electroquimicos.

Nota: Elaboracion propia.
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4.6 Anodizado
El proceso de anodizado se realizé en un electrolito de 4cido sulfurico, bajo condiciones

potenciostaticas. Las condiciones de anodizado se recogen en la Tabla 4.

Tabla 4.

Variables de partida en el proceso de anodizado.

Solucion
Volumen Rampa de
de Potencial Temperatura Agitacion Lavado
de sln. potencial/Tiempo
anodizado
H>O
4V/min hasta 20V
0,4M por 15
250 ml 20V durante 4 min + 35°C 390 rpm ‘
H2SOq4 min — 3
16 min.
veces.

Nota: Elaboracion propia.

Inmediatamente después del proceso de anodizado, las muestras fueron limpiadas con
etanol, secadas con aire caliente y posteriormente llevadas a un desecador. Durante el proceso de
anodizado se recogieron las curvas de densidad de corriente en funcion del tiempo para todas las

muestras y se utilizaron como criterio de control y aceptacion del proceso.

4.7 Mojabilidad Superficial
El angulo de contacto se midi6 empleando agua destilada como liquido de ensayo para las
muestras antes y después del anodizado. Se empled un equipo de medida de angulo de contacto y

tension superficial con multi-dispensador automatico de liquidos, (Tabla 5).
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Tabla S.

Parametros utilizados en la prueba de mojabilidad.

Liquido dispensador H>O desionizada
Volumen de la gota 3ulL
Tiempo 10s
Cantidad de mediciones recogidas 60

Nota: Elaboracion propia.

4.8 Rugosidad
La rugosidad superficial se caracteriz0 mediante un perfildmetro confocal e
interferométrico con un objetivo EPI X20. Esta caracterizacion se llevo a cabo en todas las

muestras mencionadas.

4.9 Ensayos electroquimicos

4.9.1 Curvas de polarizacion potenciodinamicas
Estos ensayos se realizaron con un potenciostato Gamry Ref600, que permitio registrar
el potencial de corrosion y realizé la polarizacion del sistema en el rango de potenciales

establecidos, midiendo la densidad de corriente correspondiente a cada punto (Tabla 6).

Tabla 6.

Condiciones experimentales empleadas las curvas de polarizacion

Solucion de , Potencial
Areas Potencial inicial Vel barrido i max.
ensayo final
3,14—-44
0,6 M NaCl 5 -0.3Vvs.Ecorr 0,167 mV/s 1,5V 0,5 mA/cm?
cm

Nota: Elaboracion propia.
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4.9.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Bajo los parametros de la Tabla 7 se llevaron a cabo ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), los cuales permitieron analizar el mecanismo de los procesos

de corrosion presentes en cada muestra de estudio en un mismo medio.
Tabla 7.

Condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de EIS.

Solucion de Frecuencia Frecuencia
Areas Amplitud Z estimada.
ensayo inicial final
3,14-44 3.53mV
0,6 M NaCl 100000 Hz 0.01 Hz 100 ohm
cm? rms

Nota: Elaboracion propia.

5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion metalografica

Las Figuras 6 y 7 muestran las micrografias del aluminio A356 de referencia REF, una
aleacion hipoeutéctica obtenida por colada. Su microestructura estd compuesta por una matriz de
fase a-Al en forma de dendritas junto a particulas de silicio con morfologia globular situadas en

las regiones interdendriticas. Mas informacion de esta microestructura puede encontrarse en

(Durén, 2024)
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Figura 6. Figura 7.

Micrografia optica aleacion A356 con ataque Micrografia optica aleacion A356 con ataque

quimico (HF 0,05% + H20) a 100X. quimico (HF 0,05% + H20) a 500X.

Las micrografias de las muestras de fabricacion aditiva (FA'y FA-HT) revelan, en la seccion
transversal, una microestructura formada por dendritas de fase a-Al con particulas interdendriticas
con morfologia homogénea en forma de “escama de pez” (Figura 8 y 9). En la seccion longitudinal
hay una estructura celular, morfologia tipica del proceso de solidificacion rapida bajo la técnica
SLM, (Figuras 10 y 11). La microestructura formada se atribuye a la composicion quimica del
polvo, particularmente por el contenido de Silicio, el cual se redistribuye en los limites de célula
durante el enfriamiento rapido. Esta distribucion interdendritica concuerda con lo observado en

trabajos publicados en la bibliografia (Alghamdi, y otros, 2021)
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Figura 7. Figura 8.

Micrografia optica de seccion transversal Micrografia optica de seccion transversal aleacion
aleacion AISil0OMg con ataque quimico (HF AISil0Mg con ataque quimico (HF 0,05% + H20)
0,05% + H20) a 100X. a 500X

Figura 9. Figura 10.

Micrografia optica de seccion longitudinal Micrografia optica de seccion longitudinal
aleacion AlSi10Mg con ataque quimico (HF 0,05%  aleacion AlSi10Mg con ataque quimico (HF 0,05%

+ H20) a 100X. + H20) a 50X.
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5.2 Anodizado

En las Figuras B1 a B4 del Apéndice B se muestran las curvas de intensidad vs. tiempo
obtenidas durante el anodizado de las muestras. Las curvas de anodizado recogidas indican que la
capa crecida presenta una morfologia porosa, al inicio del proceso de anodizado se detect6 una
corriente inicial elevada que disminuy6 de forma progresiva hasta un minimo de corriente. Este
comportamiento se debe a la formacion de una pelicula de 6xido barrera sobre la superficie del
aluminio: a medida que la capa de 6xido aumenta su espesor, aumenta la resistencia al paso de
corriente y, por lo tanto, la intensidad disminuye, fendmeno caracteristico de los procesos de
pasivacion durante el anodizado. Una vez alcanzado el minimo de corriente, se nuclean los poros
en la superficie. A continuacion, se produce un aumento de la corriente hasta alcanzar un valor

estable que esta relacionado con el crecimiento de los poros.

Este proceso se presentd de manera similar en ambos materiales de estudio, aunque con
diferentes valores de intensidad. Las muestras tratadas térmicamente (HT) revelaron un
comportamiento mas estable en las curvas de corriente, lo cual puede atribuirse al efecto del
recocido, que favorece el crecimiento de la capa barrera tras un alivio de tensiones internas,
permitiendo obtener una microestructura mas homogénea. (Conde, Gardon, G.A., Arenas , & de

Damborenea, 2022)

Tras el proceso de anodizado, las muestras presentan un aspecto diferente: las de
fabricacion aditiva FA mostraron una tonalidad negra uniforme sobre toda el area anodizada
(Figura 13), mientas que las de REF presentaron un color gris con puntos negros dispersos en la

superficie (Figura 12), posiblemente debido a las caracteristicas metalargicas de la aleacion.
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Figura 11. Figura 12.

Acabado de la muestra de REF tras el proceso de Acabado de las muestras de FA tras el proceso de

anodizado anodizado.

5.3 Caracterizacion de las capas anddicas
5.3.1 Rugosidad y mojabilidad superficial

Segun lo mostrado en el Apéndice C (Figura C1), tras el anodizado se observa un aumento
en la rugosidad de la superficie de las muestras de REF, asociado a la formacién de una capa de
6xido mas porosa e irregular, caracteristico de los recubrimientos formados por anodizado en

medio acido.

Por su parte, las muestras de fabricacion aditiva FA-A, B y C disminuyeron su rugosidad
(Figuras C2 a C4), esto puede atribuirse a la homogeneidad de la capa de 6xido barrera formada
que se encuentra en toda la superficie, el anodizado en estas condiciones tiende a rellenar micro

cavidades y cubrir irregularidades generados durante la fabricacion SLM. (Haowen, y otros, 2024).

Las muestras tratadas térmicamente HT-A y HT-B) mostraron una mayor disminucién de

rugosidad, impartiendo solidez a la hipotesis de que el tratamiento térmico genera una
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microestructura mas homogénea, creando una capa barrera mas uniforme tras el anodizado.

(Conde, Gardon, G.A., Arenas , & de Damborenea, 2022)

Asimismo, en las Figuras C7 a C11 se presentan imagenes de la topografia superficial de
las muestras REF, FA y HT, respectivamente. Antes del proceso de anodizado se observa las
marcas de pulido, siendo mas pronunciadas en el caso de REF y en las muestras HT una textura
intermedia entre REF y FA, debido a una posible modificacion superficial por el tratamiento
térmico. Tras el anodizado, la muestra REF genera una capa mas porosa y rugosa, mientras que las
muestras FA y, especialmente las HT, presentaron una capa mas homogénea, indicando que el
tratamiento favorece el crecimiento de la capa anddica. Este comportamiento guarda coherencia
con los resultados obtenidos en las graficas de rugosidad, donde se observaron las mediciones de

rugosidad recogidas en la practica.

En cuanto a la mojabilidad, se observé una variacion en el angulo de contacto en todos los
materiales analizados, la cual indica una modificacidn en la energia superficial de provocada por
la capa de 6xido durante el proceso de anodizado. Tal como se muestra en las Figuras C12 a C17,
se registrd una disminucion del angulo de contacto, indicando una mayor afinidad de la superficie

por el agua, haciendo que la superficie sea mas hidrofilica tras el proceso de anodizado.

5.3.2 [Espesor capa anddica

Los espesores de las capas anoddicas fueron medidos mediante una sonda magnética, de
acuerdo con la Figura 14, la muestra de REF presentd el mayor espesor de la capa de 6xido
depositada (5,1 um), mientras que las muestras obtenidas por fabricacion aditiva FA, presentaron
espesores menores. La muestra FA-C registro el valor mas bajo (0,7 um), este valor puede
atribuirse a la microestructura presenta por esta muestra. Las muestras FA-A y FA-B y las tratadas

térmicamente (HT-A y HT-B) mostraron espesores con valores intermedios entre (1,7 — 2 pm), el
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rendimiento de este proceso se puede atribuir a una posible distribucion homogénea de particulas

nanométricas de silicio.

Figura 13.

Espesor de las capas anddicas de las muestras de estudio

Espesor capa anddica (um)

[\

[u—

[e)

5,1
2
1,9 1,8 1.7
REF FA-A HT-B HT-A

FA-B FA-C

Nota: Elaboracion propia.

5.3.3 Microscopia electronica de Barrido (SEM)

En las micrografias SEM (Figuras 15 a 18) se observan las superficies anodizadas de las
muestras de fabricacion aditiva FA-B y HT-B. Ambas muestras presentan una morfologia porosa
tipica del anodizado en H>SOs4, con un diametro promedio de poro de 30 = 5 nm, resultados
obtenidos tras el analisis de las imagenes en el software ImageJ. En la muestra HT-B (Figura 18),
se observa una distribucion mas homogénea de los poros en comparaciéon FA-B (Figura 16),

atribuida al efecto del tratamiento térmico en la microestructura del material.
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Figura 14. Figura 15.

Micrografia SEM de la muestra FA-B anodizada  Micrografia SEM de la muestra FA-B anodizada

en H. 2S 04. en H zS 04.

CENIM 3.0kV 8.6mm x1.00k SE(M) 50.C 500nm

Figura 16. Figura 17.

Micrografia SEM de la muestra HT-B anodizada ~ Micrografia SEM de la muestra HT-B anodizada

en H>SO,. en H>SO,.

CENIM 3.0kV 7.5mm x1.00k SE(M) 50.0u CENIM 3.0kV 7.5mm x80.0k SE(M)
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5.4 Ensayos electroquimicos
5.4.1 Curvas de polarizacion

Mediante esta técnica electroquimica se obtuvo informacion sobre la cinética de corrosion,
es decir, sobre la velocidad de corrosion y el mecanismo que la controla. La Figura 19 muestra una
curva de polarizacion esquematica con los pardmetros del método de las pendientes de Tafel. Este
método se empled en las muestras antes y después de anodizar para evaluar la influencia del

tratamiento superficial en su comportamiento electroquimico.

Figura 18.

Ejemplo de curvas de polarizacion con el método de extrapolacion de Tafel.

E (mV)

Rama anddica
EEIY

Rama catddica

- logi(mA/fem?)

leorr

Nota: Tomado de (OriginLab, s.f.)

El potencial de corrosion, Ecor, €s €l potencial donde la corriente pasa de ser catodica a
anddica, es caracteristico de un proceso electroquimico corrosivo. La densidad de corriente de
corrosion, icor, representa la intensidad que circular a través de la pila electroquimica en dicho
potencial. Segtin el método Tafel (Barcena, 1997), al tener un control por activacion en ambas
ramas de la curva, se pueden extrapolar las zonas lineales para obtener las pendientes ¢ y Ba, cuyo

punto de corte en el eje y indica el valor de Ecorr y en el eje de abscisas el valor de icorr.
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Para la correcta aplicacion de este método, es necesario identificar una zona lineal que se
extienda aproximadamente una década en el eje log 1, dentro de un rango de 75-100 mV respecto

al Ecorr. La ecuacion general de Tafel y las ecuaciones para hallar sus pendientes son las siguientes:

n=a+b-log(i) (D
Rama anddica:
Na = ﬁa ' log(i/icorr) (2)
Rama catodica:
Ne = P log(i/icor) (3)

Los ensayos se realizaron en un medio acuoso y abierto al aire, por lo que las reacciones
electroquimicas observadas fueron uniformes en todas las muestras. En el proceso anodico se

produce la oxidacion del Al y en el proceso catddico, la reduccion del Oo.
Las reacciones globales que describen estos procesos se presentan a continuacion:
Semirreaccion de oxidacion: (Al - A3t + 3e™) - 4 (4)

Semirreaccion de reduccion: (0, + 2H,0 + 4e™ - 40H7) - 3 (5

Reaccion Global: 4Al + 30, + 6H,0 — 4A13* + 120H~  (6)

En la Figura 20 se muestra la curva de polarizacion de la muestra de REF, utilizada para

estimar los parametros cinéticos de corrosion mediante el método Tafel.
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Figura 19.

Curva de polarizacion de la muestra de REF antes del anodizado en NaCl 0.6 M.
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i
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i(A/cm”2)

Nota: Elaboracion propia.

La rama anddica presenta un comportamiento pseudopasivo, atribuido a la formacion de
una capa de 6xido de aluminio (Al,O3) de pequeiio espesor, que limita la disolucion del metal, es

decir, disminuye la velocidad de corrosion.

Se recurre a la ecuacion general de Tafel y sus ecuaciones especificas para la rama anddica,
utilizando el valor de icorr como punto de corte en entre la pendiente anddica (Oa, Ba) y el potencial

Ecorr:

Ecorr = 04 + Ba : lOg lcorr (7)
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ECOI‘I‘_Oa

icorr = 10 Ba (8)

En la rama catodica, tanto para REF y FA, presentan una pendiente vertical, indicando un
control por difusiéon con una caida abrupta del potencial y un leve cambio en la densidad de
corriente. En estas condiciones, Pc tiende a un valor muy alto, siendo c = o, y la intensidad de

corrosion, icor, corresponde a la intensidad limite de difusion, igir. (Shen Lin, 2022)

En este caso, la cinética del proceso esta controlada principalmente por la velocidad a la
que el Oy disuelto alcanza la superficie del metal. A partir de la curva de polarizacion, la ecuacion

de la rama anddica se obtiene la pendiente anddica:
Tomando E» con una diferencia entre 75-100 mV respecto al Ecorr.:
Na = E; — Ecorr = —0,766 — (—0,829) = 0,063V

Na

1()g <iczir)

Asumiendo el valor de 12, con una década de diferencia respecto a icorr:

na=Falog(72) > =

corr

10°°
o8 (m) = log (3,845) ~ 0,584

Finalmente se obtiene:

—-Q063-01078 4 10781nV
Ba = 0,584 dec "“dec

En la Figura 21 se muestra la grafica para FA-C, siendo esta muestra adaptable al método

de las pendientes de Tafel.
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Figura 20.

Curva de polarizacion FA-C con ajuste de Tafel.
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Los valores obtenidos fueron

i, = 8,330 x 1077 A/cm?
Ecorr = —0,812V
Tras calcular la pendiente anddica, se obtuvo:
0,=0,186V B.=0,140V

Empleando la ecuacion 7, se obtiene la densidad de corriente de la rama anddica

icorr = 7,447 X 1078 A/cm?

De forma general, las curvas correspondientes a las muestras de fabricacion aditiva

presentan un potencial de corrosion Ecor y una rama catodica notablemente variables,
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evidenciando diferencias en a la cinética de reduccion del oxigeno (Figura 22). Estas variaciones
se atribuyen a la orientacioén de impresion, y en las HT, al efecto adicional del tratamiento térmico.
En comparacion con la muestra de REF, se observa que estos factores influyen en el
comportamiento inicial de las superficies. Las muestras FA-A y HT-A presentan un

comportamiento analogo desde el punto de vista de cinética de corrosion que la muestra REF.

Figura 21.

Curvas de polarizacion ciclicas de las muestras REF, FA (A, B, C) y HT (A, B) en estado inicial.
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Tras el anodizado, se registraron las curvas de polarizacion para todas las muestras bajo las

mismas condiciones de ensayo. Los resultados se presentan en la Figura 23.
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Figura 22.

Curvas de polarizacion ciclica de las muestras REF, FA (A, B, C) y HT (A, B) anodizadas en H:SO4 0,4 M

a 35 °C.
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En este grafico se evidencian las diferencias en el comportamiento electroquimico tras el
crecimiento de la capa protectora. La muestra de REF anodizada presenta una mayor densidad de
corriente de corrosion, indicando una menor resistencia a la corrosion, mientras que las muestras
FA anodizadas presentaron una disminucion significativa de icorr junto con un desplazamiento del
potencial de corrosion Ecorr, indicando una mayor resistencia a la corrosion del material. En las
muestras HT-A, se observa como la presencia de la capa anddica mejora el comportamiento frente
a la corrosion de las muestras sin anodizar, atribuyéndose a la combinacion de la orientacion de

impresion y el tratamiento térmico.
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A partir del analisis de Tafel, aplicado de manera directa con las pendientes y con los
criterios de seleccion basados en la tendencia general de las ramas anddica y catodica, se logrd
recopilar los valores de Ecor, icorr y Pa para las muestras evaluadas antes y después del proceso de

anodizado. Estos parametros electroquimicos se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8.

Resultados obtenidos de las curvas de polarizacion

Ecorr Icorr Icorr Ba
V) (A/cm?)  (pA/cm?) (mV/dec)
Estado base -0,829 2,61E-06 2,605 107,8

MUESTRA CONDICION

REF

Anodizada -0,795 1,07E-07 0,107 -

Estado base -0,812 7,45E-08 0,074 140
FA-C

Anodizada -0530 7,95E-09 0,008 -

Estado base -0,668 3,77E-06 3,773 -
FA-A

Anodizada -0,372 1,94E-08 0,019 -

Estado base -0,883 2,02E-07 0,202 -
FA-B

Anodizada -0,523 1,83E-08 0,018 -

Estado base -0,713 2,22E-06 2,221 -
HT-A

Anodizada -0,550  2,61E-09 0,003 -

Estado base -0,710 4,03E-07 0,403 -
HT-B

Anodizada -0,477 3,58E-07 0,358 -

Nota: Elaboracion propia

A partir de estos valores y utilizando la ecuacion de velocidad de corrosion descrita en el
Apéndice D, se calcularon las cinéticas de corrosion para cada muestra. Los resultados se
presentan en la Tabla 9. El proceso de anodizado supone una disminucion de la cinética de

corrosion de mas de un orden de magnitud con respecto a la muestra sin anodizar. Esta mejora es
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aun mas notable, hasta tres 6rdenes de magnitud, para la muestra HT-A con respecto a esta misma

muestra sin anodizar.

La velocidad de corrosion esta expresada en mm/afio, permitiendo medir la tasa de

degradacion del material en el medio expuesto.

Tabla 9.

Velocidad de corrosion de las muestras estudiadas.

MUESTRA CONDICION Velocidad de corrosion (mm/afio)

Estado base 0,02839

REF
Anodizada 0,00117
Estado base 0,00081

FA-C
Anodizada 0,00009
Estado base 0,04113

FA-A
Anodizada 0,00021
Estado base 0,00220

FA-B
Anodizada 0,00020
Estado base 0,02421

HT-A
Anodizada 0,00003
Estado base 0,00439

HT-B
Anodizada 0,00390

Nota: Elaboracién propia.

Los valores obtenidos se pueden verificar en otros resultados en trabajos ya existentes. La

resistencia a la corrosion del material puede ser evaluada con la velocidad de corrosion, Tabla 10.
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Tabla 10.

Resistencia a la corrosion en funcion de Vi or.

Resistencia a la corrosion Veorr (Mmm/aio)
Excelente <0.02
Muy bueno 0.02-0.1
Buena 0.1-0.5
Media 0.5-1
Mala 1-5
Inaceptable >5

Nota: Tomado de (Barcena, 1997)

Las curvas de polarizacion obtenidas permiten concluir que la velocidad de corrosion
disminuye de manera significativa tras el proceso de anodizado, indicando una mejora en la
resistencia a la corrosion. En el estado base la resistencia a la corrosion se califica como buena y
después del anodizado se considera excelente. En términos comparativos, las muestras de
fabricacion aditiva muestran valores de resistencia a la corrosion superiores a los de la muestra de

REF.

Estos resultados se pueden contrastar con lo reportado por (Tiwari, Singh, & Jayaganthan,
2023), quienes empleando condiciones similares obtuvieron que la muestra de fabricacion aditiva
presenta en 2 y 3 veces mayor resistencia a la corrosion que su contraparte fundida, debido a la

microestructura mas homogénea favoreciendo a la formacion de la capa pasiva.

Visualmente, en las Figuras 24 a 27, después de los ensayos de polarizacion las muestras
sin anodizar mostraron mayor signo de ataque y corrosion localizada, mientras que las muestras
anodizadas conservaron una superficie mas estable, reflejando la respuesta protectora de la capa

anodica y coherente con la disminucioén de Vcorr.
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Figura 23. Figura 24.

REF sin anodizar tras curvas de polarizacion REF anodizado tras curvas de polarizacion

Figura 25. Figura 26.

FA sin anodizar tras curvas de polarizacion — FA anodizada tras curvas de polarizacion.

5.4.2 Espectroscopia electroquimica de impedancia (EIS)
La Espectroscopia electroquimica de impedancias (EIS) permite interpretar los procesos
de corrosion de un metal a través de circuitos equivalente que modelizan el comportamiento de la

interfase electrodo-electrolito. Estos circuitos eléctricos estdn compuestos por elementos eléctricos
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como resistencias (R), capacidades (C) e inductancias (L), proporcionando una respuesta eléctrica

del sistema.

Estos analisis de los diagramas de impedancia proporcionan informacién sobre los
procesos electroquimicos presentes en el metal como en la capa de oxido, permitiendo evaluar los

pardmetros implicados en el mecanismo de corrosion. (Barcena, 1997)

En las Figuras 28 a 31 se presenta los resultados de EIS obtenidos en los ensayos realizados
para la muestra de referencia REF y de fabricacion aditiva FA-C, antes y después del proceso de

anodizado.
Figura 27.

Evolucion de los diagramas de EIS en la muestra REF en NaCl 0,6M a los 30 dias de inmersion.
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Figura 28.

Evolucion de EIS en la muestra REF anodizado en H2SO4 en NaCl 0,6M a los 30 dias de inmersion.
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Nota: Elaboracién propia.

Figura 29.

Evolucion de los diagramas de EIS en la muestra FA en NaCl 0,6M los 30 dias de inmersion.
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Figura 30.

48

Evolucion de EIS en la muestra FA anodizado en H>SO, en NaCl 0,6 M a los 30 dias de inmersion.
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Nota: Elaboracion propia.

En el Apéndice E se describen detalladamente los fundamentos tedricos del andlisis
mediante diagramas de Nyquist y Bode, junto con el procedimiento para determinar los parametros
de capacitancia y resistencia a la transferencia de carga. En la Figura 32, se observa el circuito

equivalente obtenido que modela el comportamiento electroquimico del sistema para tiempos

cortos de inmersion.

Figura 31.

Circuito equivalente para las muestras de REF y FA a las 4 horas de inmersion en NaCl 0,6 M

Nota: Elaboracion propia.
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Tras simular el comportamiento del sistema mediante el software ZView, utilizando el
circuito equivalente propuesto, se obtuvo una excelente concordancia entre los datos
experimentales y obtenidos por el ajuste (Figura 33), lo que valida el modelo para describir los

procesos de transferencia de carga y el comportamiento capacitivo del sistema.

Figura 32.

Diagramas de EIS experimentales y simulados para la muestra REF durante 4 horas de inmersion en NaCl

0,6M.
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Nota: Elaboracion propia.

Los valores de %2 obtenidos se encuentran en el orden de 102 — 107, lo cual se considera
aceptable seglin la literatura (Orazem & Tribollet,2017). Asimismo, en todos los casos los
pardmetros ajustados presentaron errores relativos menores al 15%, confirmando la validez del
modelo empleado. Los datos completos de ajuste para las muestras REF y FA, antes y después del

anodizado, se presentan en el Apéndice F.
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Para tiempos largos de inmersion (Figura 34, muestra FA anodizada tras 22 dias de
inmersion), la respuesta electroquimica parece estar controlada por un tinico proceso, asociado a
la capa barrera del anodizado. En esta condicion, el circuito equivalente utilizado para los tiempos

cortos de inmersion resulta adecuado a este tiempo de inmersion.

Figura 33.

EIS experimental y simulado de FA anodizada en H:SOy tras 22 dias de inmersion en NaCl 0,6M.
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Nota: elaboracion propia.

La resistencia a la transferencia de carga Rct muestra una tendencia decreciente a medida
que pasa el tiempo en todas las muestras (Figura 35), reflejando la pérdida progresiva de la
proteccion frente a la corrosion. A tiempos cortos de inmersion, las muestras anodizadas presenten
valores superiores de Rct en comparacion con las muestras sin anodizar, confirmando que la capa
anddica incrementa la resistencia del sistema frente a los procesos corrosivos. En el analisis

comparativo, la muestra REF presentd valores mas bajos de Rct, mientras que FA-AN obtuvo los
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valores mas altos, aunque con cierta inestabilidad a lo largo del tiempo, atribuida a la

microestructura heterogénea y porosa caracteristica de la fabricacion aditiva.

Figura 34.

Grdfico Ret Vs. Tiempo comparativo de las muestras REF y FA antes y después del proceso anodizado.
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Nota: Elaboracion propia

De acuerdo con los resultados de EIS, el proceso de anodizado incremente la resistencia a
la corrosion en REF como en FA, aunque la estabilidad de la capa protectora depende de la
microestructura del material. Los valores de Rs y 2 fueron contantes y aceptables, validando el
ajuste de todos los datos obtenidos. Adicionalmente, los resultados muestran que, pese a la mayor
heterogeneidad microestructural del material FA, la capa anddica formada sobre estas muestras
presenta un crecimiento mas homogéneo y estable en comparacion con la obtenida en las muestras

de REF, lo que favorece su comportamiento electroquimico durante la exposicion.
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6 CONCLUSIONES

= La comparacion entre las muestras de referencia y las de fabricacion aditiva evidencio que las
diferencias microestructurales afectan directamente en el comportamiento frente a la corrosion.
Aunque las muestras FA presentan mayor variabilidad debido a la heterogeneidad y porosidad
propia del proceso de fabricacion, tras el anodizado desarrollan una capa mas homogénea y
estable que la formada en la muestra REF, mejorando su resistencia.

= El anodizado en H2SO4 demostro ser eficaz para mejorar la resistencia a la corrosion en la
aleacion de aluminio de referencia A356 y en las de fabricacion aditiva AISil0Mg. Sin
embargo, la estabilidad y desempefio de la capa anddica dependen de la microestructura
original del material y por los tratamientos térmicos posteriores aplicados.

= El andlisis de rugosidad y mojabilidad confirmaron que el anodizado modifica la rugosidad
superficial debido a la capa porosa depositada y, a su vez, disminuy¢ el dngulo de contacto,
mostrando un cambio en la hidrofilicidad de las muestras.

= Lacapa anddica presentd una morfologia porosa tipica en ambas aleaciones, con didmetros de
poro entre (20 y 40 nm) en el caso de FA. Aunque la microestructura de REF es mas
homogénea, las capas anddicas formadas sobre en FA resultaron mas estables, especialmente
en las tratadas térmicamente (HT). Asimismo, el anodizado incrementd la resistencia a la
corrosion, confirmando su efectividad como método de modificacion y proteccion superficial.

= Los ensayos de polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), mostraron
un desplazamiento de los potenciales hacia valores mas nobles y un aumento considerado de
la resistencia a la transferencia de carga (Rct) tras el anodizado, confirman que el anodizado
reduce la cinética de corrosion y mejora la estabilidad de las superficies frente al medio

agresivo de NaCl.
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APENDICES

Apéndice A. Parametros de deposicion del proceso de fabricacion aditiva SLM

En la Tabla A1 se presentan los parametros de deposicion y configuracion utilizados en el
proceso de impresion. Esta Tabla se incluyen variables que influyen directamente en la calidad y

las propiedades microestructurales y superficiales de las piezas fabricadas.

Tabla A1l

Variables utilizadas en el proceso SLM como para la obtencion de las muestras de Fabricacion Aditiva.

Parametros de deposicion de la

fabricacion aditiva

Altura de capa (1) 25
Hatch power (W) 200
Hatch point distance (u) 80
Hatch exposure time (ms) 140
Hatch exposure time (ms) 0.13
Scan strategy stripe

Nota: Elaboracion propia.



MODIFICACION SUPERFICIAL DE ALEACIONES METALICAS... 57

Apéndice B. Curvas de rampas de anodizado y criterios de aceptacion

Figura B1

Curvas de rampa de anodizado Tiempos Vs. i para las muestras de REF.
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Figura B2

Curvas de rampa de anodizado Tiempos Vs. i para las muestras de FA. Nota: Elaboracion propia.
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Figura B3

Curvas de rampa de anodizado Tiempos Vs. i para las muestras de FA-A-B.
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Figura B4

Curvas de rampa de anodizado Tiempos Vs. i para las muestras de HT-A-B.
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Apéndice C. Datos complementarios de rugosidad y mojabilidad de las muestras REF y FA antes

y después del anodizado.

Figura C1

Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y

después del anodizado para las muestras de REF.

1000
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Rugosidad muestras REF (pum)
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M Después del anodizado
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745,75

669,04
625,101
581,07
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Figura C2

Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y

despues del anodizado de las muestras de FA-C.

Rugosidad muestras FA-C (um)

M Antes

del anodizado

[H Después del anodizado

447,277

143,37

194,23




MODIFICACION SUPERFICIAL DE ALEACIONES METALICAS... 60

Figura C3 Figura C4
Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y
después del anodizado de las muestras de FA-A. después del anodizado de las muestras de FA-B.
Rugosidad muestras FA-A (um) Rugosidad muestras FA-B (um)
B Antes de anodizar [ Después de anodizar B Antes de anodizar
M Después de anodizar
700 718,69 700
660,40
600 600
400 400
364,04
300 300 291,24
223,085
200 204,36 200

187,96
151,86

100 100 11342
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Figura C5S Figura Cé6
Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y
después del anodizado para las muestras HT-A. después del anodizado de las muestras de HT-B.
Rugosidad muestras HT-A (um) Rugosidad muestras HT-B (um)
B Antes de anodizar [ Después de anodizar B Antes de anodizar
700 [ Después de anodizar
700 Goa a0
642,01
600
600
500
500
400
400
337,07
332,98 324,99
300 300
39,77 255,52
221,09
200 192,28 200 197,64
160,96 152,05
125,24

100 100
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Figura C7 Figura C8

Topografia superficial de muestra REF a 1200X. Topografia superficial de muestra FA-C a 1200X.

Figura C9 Figura C10

Topografia superficial de muestra FA-HT a 1200X.  Topografia de REF después de anodizar a 1200X

Figura C11. Figura C12

Topografia de FA-C después de anodizar a 1200X. Topografia de FA-HT tras anodizar a 1200X
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Figura C13

Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y

después del anodizado de las muestras de REF.
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Figura C14

Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y

después del anodizado de las muestras de FA-C.
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Figura C15 Figura C16
Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y
después del anodizado de las muestras de FA-A. después del anodizado de las muestras de FA-B.
Angulo de contacto muestras FA-A (°) Angulo de contacto muestras FA-B (°)
M Antes del anodizado B Antes del anodizado [ Después del anodizado
[H Después del anodizado 110
110
105
105
100
100
95
95
94,13
90 90
87,38
85 85
83,507

80 80
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Figura C17

Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y

después del anodizado de las muestras de HT-A
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Figura C18

Bloxpots comparativo de la rugosidad antes y

después del anodizado de las muestras de HT-B.
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Apéndice D. Calculos utilizados para obtener la velocidad de corrosion

A partir de estos valores y con la ecuacion 9, se obtiene la velocidad de corrosion para cada

sistema electroquimico

. iCOI‘I‘ (uA/CmZ) .
p (g/cm?)

Veorr (Mmm/ano) = K EW 9

Esta ecuacion permite obtener una estimacion de la perdida de espesor del material por
unidad de tiempo, donde K es una constante que en retine el cambio de unidades junto con la

contaste de Faraday:

36524 3600

-5 — 1073 . . . af
96500 107> =3.27-10" mm - g /(HA - cm - afio) (10)

EW corresponde al peso equivalente, donde:

_ M)
EW = n(n%e)

(11)

Dado que las aleaciones estudiadas estan compuestas mayormente por una matriz de Al, la
masa M y la densidad p que se emplearon en los calculos corresponden a este elemento. Teniendo

en cuenta la oxidacion del aluminio Al a AI>*

27 u
EW=—=9—
3 e—
g
=27—
P cm3
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Apéndice E. Circuitos equivalentes utilizados en la simulacion de impedancias

Entre las representaciones mas comunes para representar los datos de impedancias se
encuentran los diagramas de Bode y Nyquist, revelando informacion sobre el proceso corrosivo
presente en el sistema. En la Figura E1 se observa un diagrama de Nyquist, conformado por plano
imaginario y una parte de real de la impedancia en un rango de frecuencias determinado. En los
diagramas de Bode (Figura E2), se encuentra una doble representacion: un diagrama con el modulo
de la impedancia contra la frecuencia en escalas logaritmicas y el otro es el diagrama de la

frecuencia con el angulo de fase.

Figura E1

Ejemplo de diagrama de Nyquist.

oRCi=1

3

Nota: Tomado de (OriginLab, s.f.)

Figura E2

Ejemplo del diagrama de bode-modulo y bode-angulo de fase.

B

R, | frecuencia | Hz

frecuencia | Hz

Nota: Tomado de (Walter, 1986)
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De acuerdo con los diagramas ejemplo en las Figuras E1 y E2, un circuito equivalente
sencillo que representa el comportamiento electroquimico de este sistema se muestra en la Figura
E3. Este circuito esta compuesto por una resistencia faradaica Rr, en paralelo con una capacidad

asociada a la doble capa Cq y ambos en serie con la resistencia del electrolito Rs.
Figura E3

Circuito equivalente que simula el comportamiento del sistema recogido en las figuras 55 y 56.

Ca=10 HF
| |
R; =100 11
bajas
It ]
altaz .
frecuenciag ——W frecuencias
R =100 Q

Nota: Tomado de (ZView, s.f.)

Para establecer los circuitos equivalentes que simulan el comportamiento en las muestras,
se obtuvieron algunos valores de las graficas experimentales. En los tiempos cortos de inmersion,
el diagrama de angulo de fase en la representacion de Bode presenta un méaximo de frecuencia se
observa un maximo fmix, relacionado a una constante de tiempo caracteristica del sistema y el
moddulo de la impedancia correspondiente a dicha frecuencia obtenido del diagrama de bode de
modulo. Con estos valores calculd la capacitancia presente en la superficie del aluminio, segln la

ecuacion:

Co (WF - em~?) = — (11)

anmax |Z | norm

|Z|norm = |Z| XA
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Para tiempos de inmersion de 4 horas, las muestra REF y FA, tienen capacitancias de 6,59
uF/cm? y 0.367 pF/cm?, respectivamente, valores obtenidos a partir del modulo de la impedancia
normalizado por el area del electrodo. Estas capacitancias se asocian con la capacidad de la doble
capa electroquimica. En la Figura E4 se muestra como el diametro del semicirculo en el diagrama
de Nyquist es mayor en el caso de FA, indicando una mayor resistencia a la transferencia de carga.
Asimismo, en el diagrama de modulo, FA tiene valores del modulo de la impedancia mayores a
frecuencias bajas que la muestra REF, sugiriendo una mayor resistencia frente a la corrosion en

comparacion con REF.

Figura E4
Comparativa de los diagramas de EIS de las muestras de REF' y FA sin anodizar durante las 4 horas de

inmersion en NaCl 0,6 M

&0 150000
60
o
3
T 40
4 — 100000 -
< E
20 4]
E
£
s
o =]
10’ E 50000
& J
10°
_10°
t
910!
£ ]
S10° r . :
8, 0 50000 100000 150000
10
Zreal (ohm-cm?)
10'
= REF - 4 horas
10° R . . IR e e ——FA - 4 horas
10° 10?7 10" 10° 10" 107 10 10 10°  10°
Frequency (Hz)
Equation y=a+b'x Equation y=a+bx
Plot Z mod - REF Plot Zmod - FA
Veight No Weighting Weight No Weighting
Intercept 425079 + 0.00755 Intercept 5.40726 £ 0.01005
Slope -0.87388 + 0.00449 Slope -0.89079 + 0.00505
Residual Sum of Squares 0.02875 Residual Sum of Squares 0.0572
Pearson's 1 -0.99954 Pearson's -0.99937
R-Square (COD) 0.99008 R-Square (COD) 099875
Ad). R-Square 0.99805 Ad). R-Square 099871

Nota: elaboracion propia.
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Apéndice F. Tablas completas de parametros electroquimicos

Tabla F1

Valores obtenidos de la simulacion de la muestra REF en NaCl 0.6M tras 30 dias de inmersion.

0 horas 4 horas 24 horas 48 horas
REF
Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error
Rs (©2:cm?) 32,1 4,82 22,3 9,16 35,2 2,14 12,2 2,75

Ret (2-cm?)  1,26E+05 7,83 7,88E+04 2,76 2,36E+05 3,18 5,29E+04 3,57

CPE-T (S-sP) 2,51E-05 2,87 3,10E-05 1,91 3,35E-05 2,4 4,20E-05 2,52

CPE-P 0,9217 1,06 0,904 0,37 0,907 0,48 0,9 0,47
2 0,039319 0,0043173 0,0064472 0,0073064
72 horas 96 horas 15 dias 22 dias 30 dias

Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error

14 1,86 13,3 1,28 22,4 1,96 18,6 4,92 28,2 2,78

4,04E+04 2,57  4,73E+04 2 4,08E+04 4,4 7,54E+04 13,46 6,80E+04 7,22

4,94E-05 1,96  5,60E-05 1,32 9,70E-05 2,29  8,80E-05 4,54  7,40E-05 3,09

0,906 0,38 0,905 0,26 0,9 0,52 0,872 1,04 0,895 0,7

0,0041999 0,0021193 0,0076651 0,032514 0,014862

Nota: Elaboracion propia.

Tabla F2

Valores obtenidos de la simulacion de REF anodizada en H,SOq tras 22 dias de inmersion en NaCl 0.6M.

0 horas 24 horas 144 horas 144 horas
REF-AN

Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error

Rs (Q-cm?) 11,7 9,68 11,8 8,3 20,9 6,15 23,4 4,12

Ret (2:cm?)  6,40E+05 3,89 2,92E+05 2,71 1,14E+05 3,07 8,84E+04 2,2

CPE-T (S's?) 4,18E-06 2,33 5,13E-06 2,27 6,17E-06 3,63 7,00E-06 1,23




MODIFICACION SUPERFICIAL DE ALEACIONES METALICAS... 71

CPE-P 0,878 0,37 0,862 0,37 0,873 0,57 0,865 0,48
%2 0,007485 0,000523214 0,0098061 0,0056305
8 dias 22 dias
Valor % Error Valor % Error
21 5,86 11 3,04
8,25E+04 3,27 2,46E+04 3,13
7,41E-06 1,77 2,16E-05 2,09
0,87 0,68 0,915 0,89
0,011967 0,014981

Nota: Elaboracion propia

Tabla F3

Valores obtenidos de la simulacion de la muestra FA tras 30 dias de inmersion en NaCl 0.6M.

A 24 horas 72 horas 96 horas 8 dias
F

Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error

Rs (©2:-cm?) 10 - 20,98 7,51 25,02 3,27 16,11 2,26

Ret (2:cm?)  5,43E+06 4,54 1,01E+05 3,1 5,89E+04 2,78 3,36E+04 2,64

CPE-T (S'sP) 3,44E-07 2,7 2,70E-06 4,62 7,90E-06 3,38 2,60E-05 2,47

CPE-P 0,92069 0,42 0,89452 0,69 0,9024 0,57 0,89056 0,47

%2 0,017038 0,014624 0,008401 0,0053313
16 dias 22 dias 30 dias
Valor % Error Valor % Error Valor % Error
19,33 1,58 16,74 1,92 18,97 1,68
2,46E+04 3,29 1,11E+04 4,05 1,50E+04 4,82
8,29E-05 2,08 0,00016 2,91 0,0002 2,45
0,90119 0,48 0,91848 0,72 0,93657 0,66
0,00564 0,011932 0,012678

Nota: Elaboracion propia
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Tabla F4

Valores obtenidos de la simulacion de la muestra FA anodizada en H,SOy tras 22 dias de inmersion en

NaCl 0.6M.

0 horas 4 horas 24 horas 48 horas
FA-AN

Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error

Rs (Q-cm?) 3,32 7,53 2,24 9,09 2,99 8,35 2,09 2,75

Ret (2:cm?)  5,62E+05 11,77 1,90E+05 11,34 1,19E+05 8,15 9,10E+03 3,57

CPE-T (S-sP) 7,16E-06 1,35 9,25E-06 15193  9,82E-06 1,5 4,20E-05 2,52

CPE-P 0,84917 0,45 0,836 0,51 0,81 0,55 0,9 0,47
%2 0,009521 0,011421 0,0095156 0,0073064
72 horas 96 horas 8 dias 15 dias 22 dias

Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error Valor % Error

4,12 7,19 6,72 6,11 12,78 3,85 9,61 1,61 6,64 1,26

7,21E+04 5,81  3,62E+04 4,89  9,95E+03 4,04 3,12E+03 2,28  232E+03 2,67

1,05E-05 1,43 1,13E-05 1,72 1,67E-05 2,2 5,09E-05 2,79 0,00017 2,09

0,785 0,57 0,779 0,75 0,815 1,05 0,904 0,6 0,944 0,53

0,0074368 0,0094854 0,013215 0,0059138 0,0071826

Nota: Elaboracion propia



