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Resumen

Titulo: Anodizado de aleaciones ligeras *
Autor: Ashly Nayara Rangel Hernandez 2

Palabras Clave: Antimicrobianas, anodizado aleaciones de aluminio, modificacion superficial.

Descripcion: En las udltimas décadas, la pandemia originada por el COVID-19, los virus
nosocomiales y el aumento en la resistencia a los antibidticos convencionales ha generado una
gran preocupacion en el sector hospitalario lo que ha originado el aumento de las investigaciones
enfocadas en el desarrollo de estrategias que ayuden a la prevencion de la transmision de
virus/bacterias por contacto directo con superficies. En la bibliografia cientifica se ha publicado
que las microgotas de saliva infectadas son capaces de adherirse al polvo en suspensién y acabar
depositadas sobre la superficie de manillas y pomos, llegando a tener un tiempo de vida en la
superficie de algunos metales de 5 a 9 dias a temperatura ambiente. Como es ampliamente
conocido, el flior esta presente en pastas dentales debido a que inhibe la actividad bacteriana; es
decir, funciona como agente antiséptico. En este trabajo, se pretende funcionalizar la aleacion de
aluminio AA 6063 mediante anodizado, teniendo como objetivo dotar a la superficie con
propiedades antimicrobianas por la incorporacion de iones de fluor en la capa anddica. Esta
aleacion se selecciona por sus excelentes propiedades y sus aplicaciones estructurales, en

particular, en el sector de mobiliario urbana.

! Trabajo de Grado

2 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales.
Director Sandra Judith Garcia Vergara. PhD Corrosion Science and Enginnering, Codirector: Dra Maria
Angeles Arenas Vara
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Abstract

Title: Anodizing of light alloys. 3
Author(s): Ashlly Nayara Rangel Hernandez #

Key Words: Antimicrobial, anodized aluminum alloys, anodized aluminum alloys.

Description: In recent decades, the pandemic caused by COVID-19, nosocomial viruses and the
increase in resistance to conventional antibiotics has generated great concern on the part of the
hospital sector, thus producing a high demand for research into alternative strategies to help
prevent the transmission of viruses/bacteria by direct contact with surfaces. It has been published
in the scientific literature that infected saliva droplets are able to adhere to dust in suspension and
end up deposited on the surface of handles and knobs, in addition to having a lifetime on the surface
of some metals of 5 to 9 days at room temperature. In view of the fact that the function of fluoride
in toothpastes is widely recognized due to the fact that it inhibits bacterial activity; that is to say,
it works as an antiseptic agent. In this work, it is intended to functionalize the aluminum alloy
AA 6063 by means of anodizing as a surface treatment with the objective of providing the surface
with antimicrobial properties through the incorporation of fluoride ions in the anodic layer. This
alloy was selected for its excellent properties and structural applications, particularly in the street

furniture sector.

% Thesis.

4 Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director Sandra Judith Garcia Vergara. PhD Corrosion Science and Enginnering,

Codirector: Dr. Maria Angeles Arenas Vara
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1. Introduccion

En los ultimos afios, el estilo de vida de la humanidad ha experimentado cambios drasticos
con la llegada de la pandemia ocasionada por el COVID-19, circunstancia que ha desembocado
en un elevado numero de fallecimientos por enfermedades respiratorias asociadas a la infeccion
virica del SARS-CoV- 2. Las principales fuentes de contagio incluyen las microgotas de saliva
infectada con el virus que se depositan sobre la superficie de los materiales que nos rodean. Esto
sucede de manera repetitiva cada vez que una persona exhala, estableciéndose que las superficies
contaminadas son una ruta de transmision de importantes patdogenos nosocomiales, incluyendo la
bacteria Staphylococcus aureus (MRSA) resistente a la meticilina, los enterococos resistentes a la
vancomicina (VRE), norovirus, que comparten la capacidad de sobrevivir largos periodos sobre
las superficies inanimadas. Por ello, es importante el uso del tapabocas para prevenir la
propagacion de dichas enfermedades.

En el presente trabajo de investigacion se pretende evaluar un tratamiento superficial
aplicado a aleaciones de aluminio con el fin de dotar a la superficie de nuevas funcionalidades.
Entre todas las aleaciones de aluminio, se ha elegido una aleacion de la serie 6000, en especifico,
la aleacion de aluminio AA 6063, por sus aplicaciones estructurales en diferentes sectores que
comprenden desde el automovilistico, aeroespacial hasta el arquitecténico. Esta aleacion se
caracteriza por presentar una baja densidad, buena conduccion térmica y resistencia a la corrosion.
Por todas las caracteristicas mencionadas, su uso se extiende a aspectos funcionales como
mobiliario urbano (manillas, pomos, asideros, etc.). Debido al papel crucial que juegan las
superficies en la transmisién de enfermedades originadas con diferentes patdgenos, en el presente
trabajo se llevara a cabo un tratamiento de modificacion superficial sobre la aleacién de aluminio

AA 6063 para evaluar si dotan a la superficie con propiedades antimicrobianas.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo general

Desarrollar capas anddicas con flior en aleaciones de aluminio.

2.2.0Dbjetivos especificos

e Modificar de manera superficial la aleacion AA 6063 mediante el proceso de anodizado.
e Caracterizar electroquimicamente en soluciones que simulan el sudor de las manos.

e Caracterizar morfoldgica y composicionalmente las capas anddicas.

e Caracterizar las propiedades antibacterianas de las superficies modificadas mediante

anodizado.
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3. Fundamentacion teorica
3.1.Patogenos

Los agentes infecciosos comprenden una amplia diversidad de entidades bioldgicas,
incluyendo virus, bacterias, hongos, parasitos y agentes acelulares como los priones, y presentan
un rango de tamafios extraordinariamente amplio. Estos pueden variar desde agregados proteicos
nanomeétricos, como los priones, hasta organismos pluricelulares macroscépicos, como los
helmintos del género Taenia, que pueden alcanzar longitudes de varios metros s (Prusiner, 1998;
Madigan et al., 2018; Garcia, 2016). Se caracterizan por necesitar de un huésped para su
proliferacion alcanzando de esta manera colonizar desde tejidos hasta sistemas, afectando asi el
funcionamiento normal de cuerpo humano.

3.2.Virus y bacterias nosocomiales

Las infecciones nosocomiales, en inglés healthcare-associated infections -HAI-, se refieren
a infecciones que surgen en cualquier entorno hospitalario o ambulatorio y aparecen 48 horas
después de la hospitalizacion, o dentro de los 30 dias después de recibir atencién médica, o hasta
90 dias después de someterse a ciertos procedimientos quirargicos (Tobin & Zahra, 2025). Un
factor importante en los virus/bacterias nosocomiales es su prevalencia en superficies inanimadas,
ademas de contaminar las habitaciones y equipos hospitalarios por medio de las manos de los
trabajadores del personal clinico. Tales patdgenos son una problematica fundamental en el sector
clinico debido al aumento en los costos de la atencién médica, su prevalencia y su probabilidad de
presentar un riesgo letal en los pacientes. Los pacientes mas vulnerables a padecer alguna
enfermedad derivada de patégenos nosocomiales son aquellos con sistemas inmunoldgicos

debilitados, heridas quirdrgicas o tratamientos prolongados. No obstante, las infecciones
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nosocomiales se pueden prevenir cumpliendo las estrictas normas de limpieza, desinfeccion y
monitoreos constantes.
3.3. El flior como agente antibacteriano

En la actualidad, es ampliamente conocido el uso del flior como agente antibacteriano en
los productos de higiene bucal debido a que disminuye la adhesion bacteriana, la probabilidad de
que las lesiones ocasionadas por las caries se extiendan, ademas de fortalecer el esmalte dental y
disminuir la acidez. "La presencia de fldor préximo a la superficie del diente reduce la solubilidad
del mismo, dandole mayor dureza, y haciéndolo mas resistente a la accion de los acidos y por tanto
al inicio de la caries. Sobre las bacterias cariogénicas, el fluor actta inhibiendo su metabolismo y
su adhesion y agregacion a la placa dental.”” (GOmez Santos. G (2002) Fluor y fluorosis dental.
Pautas para el consumo de dentifricos y aguas de bebida en Canarias, p. 16).

Otro método para preservar la higiene oral es por medio de la fluoracién del agua, dicho
proceso se basa en la adicion de fluoruro al suministro de agua hasta alcanzar un rango de
concentracion entre los 0.7 ppm hasta 1.2 ppm. Sin embargo, durante afios en Estados Unidos se
realizaron debates e investigaciones para corroborar la influencia del flior en el aumento de
osteosarcomas hasta que en 2011 los investigadores examinaron la posible relacién entre la
exposicion al fluoruro y el osteosarcoma de una manera diferente midiendo la concentracién de
fluoruro en muestras de hueso normal adyacentes al tumor de la persona. Debido a que el fluoruro
se acumula naturalmente en los huesos, este método proporciona una medicién mas precisa de la
exposicion acumulativa del fluoruro. El analisis no mostro diferencias en las concentraciones de
fluoruro en los huesos entre las personas con osteosarcoma y las personas en un grupo de control

que tenian otros tumores 6seos malignos. (National Cancer Institute, 2022, parr. 7)
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3.4. El anodizado

El acido sulfurico es el electrolito mas cominmente utilizado en procesos de anodizado de
aleaciones de aluminio. Bajo condiciones controladas, permite obtener peliculas de éxido poroso
con alta uniformidad. La microestructura porosa facilita posteriores procesos de funcionalizacion,

como la incorporacion de iones especificos.

La morfologia y estructura de la capa formada dependen fuertemente del tipo de electrolito
utilizado, la densidad de corriente y el tiempo de tratamiento (Baron-Wiechec et al., 2013). El
anodizado de aluminio y sus aleaciones es un tratamiento superficial, el cual consiste en el
crecimiento controlado de una capa de 6xido mediante un proceso electrolitico, estas peliculas
estdn compuestas principalmente por alimina amorfa, aunque pueden incorporar elementos
especificos del electrolito, como es el caso de azufre y fésforo, al utilizar soluciones de acido
sulfurico o fosférico, respectivamente. Las peliculas tienen una capa barrera delgada en la intercara
metal/6xido y una capa porosa exterior, esta Gltima contiene poros finos nacientes en la superficie
de la pelicula, los cuales se forman poco tiempo después del anodizado, y poros principales con
morfologia cilindrica de mayor tamafio situados en el cuerpo principal de la pelicula. Parametros
como: las dimensiones de la capa barrera, los poros y las celdas dependen del voltaje de anodizado,

con una relacion tipica de 1nm/V! (O’Sullivan & Wood, 1970).

Skeldon y colaboradores han demostrado que el anodizado en acido sulfarico da lugar a
capas de 6xido con caracteristicas reproducibles y adecuadas para modificaciones posteriores,

gracias a su espesor controlable y elevada densidad de poros (Garcia-Vergara et al., 2006).
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El acido fosfdrico, por otro lado, se emplea cuando se desea obtener capas con poros de
mayor didmetro, generalmente para aplicaciones electronicas 0 como paso previo a tratamientos

adicionales como el grabado selectivo o la deposicién de particulas funcionales.

4. Metodologia
4.1. Material
En el presente trabajo se ha empleado una aleacion 6063 T5 cuya composicidn se recoge

en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica del aluminio 6063 T5 (% en peso).

Al Mn Si Cr Cu Zn Fe Ti Mg

6063 TS5 Base 0.03 0.54 0.01 0.01 0.01 0.19 0.01 0.52

4.2.Desbaste
Las probetas de aleacion de aluminio 6063 T5 fueron inicialmente lijadas manualmente
con papel de lija de carburo de silicio, comenzando con grano #600 y finalizando con grano #1200,
con el objetivo de eliminar impurezas superficiales y obtener una rugosidad controlada para el
proceso de anodizado.

4.3. Limpieza alcalina y decapado &cido

Posteriormente, se realiz6 un ataque quimico alcalino sumergiendo las muestras en 250 mL
de una disolucién de hidroxido de sodio (NaOH) a 0.5 M. Esta solucion fue calentada a 40 °C
mediante un bafio maria con aceite de silicona. La duracién del ataque fue de 10 minutos, tiempo
suficiente para que el NaOH reaccionara con la superficie y expusiera la estructura superficial

deseada.
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Finalizado este proceso, las muestras se enjuagaron con agua destilada para eliminar
residuos de la solucion alcalina. A continuacion, se sumergieron durante 15 segundos en una
disolucion acida de acido nitrico (HNOs) a una concentracion de 7.2 M, para eliminar la capa de
smut compuesta por 6xidos que se genera durante el tratamiento alcalino. Luego, se enjuagaron
nuevamente con agua destilada, seguidas de un enjuague con alcohol y finalmente se secaron

utilizando un secador de aire caliente.

En la Figura 1 se observa la microestructura superficial del aluminio tras los tratamientos
de limpieza alcalina y decapado acido, asi como después del pulido mecanico. Se identifican
particulas brillantes correspondientes a intermetalicos ricos en AlFeSi o AlFeMnSi, junto con
particulas més oscuras asociadas a la fase Mg>Si. Estos resultados indican que los intermetélicos
presentes en la aleacion de aluminio 6063 permanecen expuestos en la superficie después de ambos
procesos de pretratamiento y, por tanto, desempefian un papel activo durante las etapas posteriores

de anodizado o deposicion de fluor. (Medel-Plaza et al., 2024).
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Figura 1. Micrografia SEM de la superficie del aluminio AA 6063-T5 tras el tratamiento

de limpieza alcalina y decapado &cido.

» .

CENIM 15.0kV 15.1mm x2.50k PDBSE(CP) 20.0um

4.4.Montaje de la muestra
Las muestras fueron montadas en una pipeta de plastico tipo Pasteur, asegurandolas con un
cable conductor de cobre desde el interior. La conexion eléctrica entre la probeta de aluminio y el
cable de cobre se garantiz6 mediante una cinta de cobre en contacto directo con la superficie
posterior de la aleacion. Para proteger las zonas en las que se realiza el contacto eléctrico durante
el anodizado, se aplicaron dos capas de laca aislante en las zonas opuesta a la regidn expuesta, con
el fin de evitar la oxidacidn del cobre o areas no objetivo. Cabe destacar que esta laca fue eliminada
de la superficie objeto de estudio con tolueno.
4.5. Proceso de anodizado

4.5.1. Preparacion del electrolito

Para el anodizado se emple6 una solucidn organica disefiada para favorecer la formacion

de una pelicula de 6xido poroso e incorporar iones fluoruro (F) desde la solucion sobre la
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superficie de la aleacion de aluminio 6063 T5. La composicion del electrolito fue 950 mL de

etilenglicol (C2HsO2), 50 mL de agua destilada (H-O) y 11.1 g de fluoruro de amonio (NH4F).

La mezcla se prepar6 en un vaso de precipitados limpio y se agitd suavemente hasta lograr

la disolucion completa del NH4F.

45.2. Condiciones del anodizado

El proceso de anodizado se llevo a cabo utilizando un sistema de celda electroquimica de dos

electrodos, bajo las siguientes condiciones (Tabla 2).

Tabla 2. Condiciones de anodizado.

Electrodo de trabajo (anodo) Aleacion Al 6063 TS
Contraelectrodo (catodo) Platino (Pt)
Area efectiva expuesta Delimitada con laca de enmarcarar
Voltaje aplicado 230 VDC
Densidad de corriente 50 mA/cm?
Temperatura del electrolito 18 °C
Volumen de solucion en celda 250 mL
Agitacion No se utiliz6 (0 RPM)

Tiempo de anodizado 30 segundos
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El anodizado se llevo a cabo bajo condiciones potenciostaticas, manteniendo un voltaje

constante durante todo el tratamiento.

45.3. Postratamiento

Al concluir el proceso de anodizado, las muestras se retiraron del electrolito y se
sumergieron inmediatamente en etanol durante 15 minutos para eliminar residuos organicos y
facilitar el secado. Posteriormente, las muestras se dejaron secar al ambiente o mediante corriente

de aire.

Este procedimiento permitio no solo la formacién de una pelicula de 6xido, sino también

la incorporacidn de iones fluoruro, los cuales son conocidos por su efecto antibacteriano.

4.6.Caracterizacion de las capas anodicas

4.6.1. Angulo de contacto

En el caso de las aleaciones de aluminio sometidas a anodizado, la medicion del angulo de
contacto resulta especialmente Gtil para analizar la formacion de capas de O0xido porosas y las
modificaciones inducidas en la quimica superficial, las cuales influyen directamente en la

interaccion sélido-liquido (Sulka, 2008).

Con el proposito de comprender como el proceso de anodizado influye sobre la mojabilidad
de la superficie de la aleacibn AA 6063, se seleccionaron cuidadosamente cinco muestras
representativas del lote experimental. La eleccion se realizo considerando tanto la integridad fisica
como la uniformidad del acabado previo al tratamiento, buscando garantizar resultados fiables y

reproducibles.
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A cada una de estas muestras se les midio el angulo de contacto en dos etapas clave del
estudio: antes y después del proceso de anodizado. Esta medicion se llevé a cabo utilizando el
equipo Theta Attension optical tensiometer (KSV Instruments) como se evidencia en la Figura 2,
que permite obtener imagenes de alta resolucion del perfil de la gota y calcular automaticamente

los &ngulos de contacto mediante analisis de contorno.

Figura 2. Medicidn del angulo de contacto mediante el equipo Theta Attension optical

tensiometer (KSV Instruments).

4.6.2. Rugosidad superficial

Se seleccionaron doce muestras de aleacion de aluminio, sobre las cuales se realizaron
mediciones de rugosidad superficial antes y después del proceso de anodizado. Para ello, se utilizé
un interferométrico confocal PLp 2300 (Sensofar), equipado con un objetivo EPI 20x, que permitio

capturar detalles topograficos a nivel micrométrico con alta resolucién.
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5. Resultados y Discusion
5.1. Anodizado
El anodizado de la aleacion de aluminio 6063-T5 se llevd a cabo en un electrolito organico
compuesto por etilenglicol (EG), agua destilada y fluoruro de amonio (NH4F), aplicando un voltaje
constante de 230 V DC y una densidad de corriente de 50 mA-cm2, a una temperatura controlada
de 18 °C y sin agitacion. Estas condiciones difieren significativamente de los anodizados
convencionales en medios acuosos acidos, dando lugar a mecanismos de crecimiento y disolucion

del 6xido de naturaleza distinta.

La Figura 3 muestra la evolucién de la densidad de corriente en funcion del tiempo (i-t)
durante el proceso de anodizado. En todas las muestras se observa un comportamiento
reproducible, caracterizado por un incremento inicial de la corriente hasta alcanzar un valor casi

constante, seguido de una caida al finalizar el ensayo.
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Figura 3. Evolucidon de la densidad de corriente en funcion del tiempo durante el proceso

de anodizado.
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El incremento inicial de la densidad de corriente se asocia al establecimiento del campo
eléctrico y al inicio del crecimiento de la capa barrera de éxido de aluminio en la interfase
metal/6xido. Posteriormente, la aparicion de una meseta de corriente indica la entrada del sistema
en un régimen cuasi-estacionario, en el cual se alcanza un equilibrio dinamico entre la formacion
del 6xido en la interfase metal-6xido y su disolucion asistida por campo en la interfase éxido-
electrolito. Este comportamiento es caracteristico del anodizado de aluminio en electrolitos que
contienen fluoruro, donde los aniones F~ promueven la disolucion local del 6xido y favorecen el
desarrollo de una estructura porosa. Finalmente, la caida abrupta de la corriente corresponde a la
interrupcién del proceso de anodizado al finalizar el tiempo programado, confirmando el control
electroquimico del ensayo y la correcta ejecucion del protocolo experimental.

En el sistema EG-NH4F empleado, el crecimiento de la capa de 6xido no puede

considerarse un proceso puramente pasivo. La presencia de especies fluoruro en el electrolito
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introduce un mecanismo adicional de disolucion quimico-electroquimica que actua
simultaneamente sobre el oxido en formacion y sobre el sustrato metélico. Bajo la accién del
campo eléctrico aplicado, este fendmeno da lugar a un régimen dinamico en el que la formacion
del oxido en la interfase metal/0xido coexiste con su disolucion localizada en la interfase
oxido/electrolito.

Dado que el anodizado realizado es un anodizado sin sellar, la capa formada conserva su
porosidad abierta. Esta condicidn favorece tanto la interaccidn de la superficie con el medio como
la posible incorporacion o retencion de especies quimicas procedentes del electrolito, en particular
fluoruro, lo cual resulta relevante para aplicaciones funcionales como la modificacion de la
mojabilidad y el potencial comportamiento antibacteriano de la superficie (O’Sullivan & Wood,
1970; Thompson, 1997; Sulka, 2008).

5.2.Angulo de contacto

Este procedimiento permitié observar de forma directa los cambios en la mojabilidad
inducidos por la formacion de la capa anddica. Mas alla de los valores numéricos obtenidos, este

analisis ayudo a interpretar de manera mas profunda el comportamiento funcional de la superficie.

De acuerdo con la Figura 4, antes del anodizado, las superficies presentan angulos de
contacto elevados, con valores concentrados alrededor de 78-81° evidenciado, lo que es

caracteristico de superficies de aluminio con 6xido natural compacto y relativamente homogéneo.
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Figura 4. Valores del angulo de contacto antes y después del proceso de anodizado.
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Tras el anodizado, se observa una disminucion significativa del angulo de contacto, con
valores medios cercanos a 65°, lo que indica un aumento de la hidrofilicidad de la superficie. Este
comportamiento se asocia a la formacion de una capa de 6xido anodizado porosa, cuya morfologia
incrementa la rugosidad efectiva y la energia superficial del material. La presencia de una
estructura nanoporosa favorece la retencion de agua en la superficie y modifica el equilibrio
interfacial sélido-liquido, promoviendo una mayor afinidad por fases acuosas, fenémeno
ampliamente descrito para éxidos anodicos de aluminio formados en condiciones de crecimiento

no selladas (Thompson, 1997; Sulka, 2008)

Desde un punto de vista funcional, la reduccién del angulo de contacto resulta
especialmente relevante en aplicaciones donde se busca limitar la adhesion bacteriana inicial.
Diversos estudios han demostrado que superficies mas hidrofilicas tienden a dificultar la fijacion

de microorganismos. Este efecto es particularmente efectivo cuando se combina con superficies
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de elevada energia superficial y heterogeneidad quimica, condiciones tipicas de peliculas de 6xido
anodico poroso, contribuyendo asi a la disminucién del riesgo de colonizacion microbiana en

etapas iniciales (Busscher et al., 2012; Zhao et al., 2014).

5.3. Rugosidad superficial

Para estas mediciones se realizaron considerando dos direcciones ortogonales (ejes X e Y)

con el fin de obtener una caracterizacion representativa de la topografia superficial.

Los valores obtenidos se registraron en unidades de nanémetros (nm) y se calcularon los
promedios para cada eje. Los resultados se presentan en la Tabla 3, los cuales corresponden al

estado inicial de las muestras previo al tratamiento de anodizado.

Tabla 3. Datos de rugosidad tomados antes de realizar el proceso de anodizado.

AA 6063 —T5

Valores X MUESTRA ValoresY MUESTRA

(nm) (nm)

1 368,44 1 429,01

2 351,22 2 448,89

3 371,68 3 430,35

4 390,09 4 424,62

5 420,46 5 446,24

6 4293 6 446,84

7 430,36 7 435,86

8 430,53 8 466,69

9 477,41 9 459,51

10 472,61 10 441,04

11 490,25 11 492,06

12 428,04 12 422,94
Promedio 421,7 Promedio 445,35
Desviacion 44,67 Desviacion 19,97

estandar estandar
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El mismo procedimiento se aplico a las muestras tras haber sido sometidas al proceso de
anodizado, con el objetivo de evaluar los cambios topogréaficos inducidos por el tratamiento

superficial (Tabla 4).

Tabla 4. Datos de rugosidad tomados después de realizar el proceso de anodizado.

AA 6063 —T5 ANODIZADA

Valores X MUESTRA ValoresY MUESTRA

(nm) (nm)
1 518,14 1 663,77
2 577,75 2 625,63
3 570,59 3 644,25
4 615,17 4 598,14
5 569,32 5 548,49
6 565,64 6 602,31
7 568,71 7 572,62
8 606,36 8 576,13
9 659,91 9 513,73
10 564,06 10 554,33
11 576,4 11 503,46
12 557,26 12 592,37
Promedio 579,11 Promedio 582,85
Desviacion 34,98 Desviacion 48,7
estandar estandar

El andlisis de los datos de rugosidad obtenidos antes y después del anodizado (Apéndice
A) revelan un cambio significativo en la topografia superficial de la aleacion AA 6063.
Inicialmente, la superficie presentaba una rugosidad considerable, probablemente asociada a al
proceso de preparacion superficial. Sin embargo, tras el anodizado, se evidencié un aumento
notable en los valores promedio de rugosidad presentados en la tabla 4, lo cual es coherente con la

formacion de una capa de 6xido de aluminio porosa, sin embargo, este incremento significativo de
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la rugosidad superficial se atribuye principalmente a proceso de disolucidon expuestos en los
resultados del anodizado.

Este resultado no solo confirma que el anodizado modifica de forma sustancial la
morfologia de la superficie, sino que también destaca su potencial para aplicaciones funcionales.
Una superficie méas rugosa puede mejorar la interaccion con soluciones quimicas o favorecer la
incorporacion de compuestos. Comprender y valorar estos cambios resulta clave al momento de
disefiar superficies con caracteristicas especificas para aplicaciones avanzadas.

5.4. Estudio microestructural

A partir de la observacién detallada de las micrografias obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) expuestas en la Figura 5, se identifico con claridad la formacion de
una estructura porosa homogénea sobre la superficie tratada, rasgo caracteristico del anodizado en
aleaciones de aluminio. La densidad y distribucion de los poros en gran parte del area observada
sugiere que el proceso de crecimiento del 6xido se desarrollé de manera controlada y uniforme, lo
cual es indicativo de una adecuada configuracion de los parametros electroquimicos aplicados

(Thompson, 1997).

En las imagenes capturadas a mayores aumentos (10.000x y 5.000x), se aprecia con nitidez
una disposicién de poros circulares con distribucion casi hexagonal, una caracteristica asociada al
fendmeno de autoorganizacién de la alimina porosa que ocurre cuando se mantienen condiciones
estables de voltaje, temperatura y composicion del electrolito durante el proceso de anodizado

(Sulka, 2008).

Por otro lado, en los aumentos méas bajos (1.000x y 2.000x), es posible identificar la

presencia particulas brillantes dispersas sobre la superficie, las cuales podrian corresponder a los
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intermetalicos presentes en la aleacion o la aleacion de aluminio - intermetalicos de AlFeSi y/o

AlFeMnSi.

Figura 5. Caracterizacion Morfologica Superficial mediante Microscopia Electronica de

Barrido (SEM).

5.00um

En conjunto, los resultados obtenidos a través del analisis SEM permiten concluir que el
proceso de anodizado fue exitoso en la formacion de una capa porosa bien desarrollada, capaz de
facilitar interacciones quimicas con medios acuosos y apta para aplicaciones funcionales. El

andlisis de composicion de la capa anodica revela la incorporacion de fltor en la capa.

Ademas, al realizar el corte metalografico de la muestra anodizada, se observa que el

espesor de la capa es de unos 300-500 nm (Figura 6).
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Figura 6. Corte transversal de la capa anddica sobre aluminio AA 6063-T5 analizado

mediante SEM-EDS tras el proceso de anodizado.
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El analisis SEM-EDS del corte transversal de la muestra anodizada confirma la formacion
de una capa de 6xido sobre el aluminio AA 6063-T5 tras el proceso de anodizado. El espectro EDS
obtenido en la regién de la capa anddica muestra la presencia mayoritaria de Al'y O, lo cual es
consistente con la formacion de alimina. Adicionalmente, se detecta una sefial significativa de F,
atribuida al uso de NH4F en el electrolito, lo que evidencia la incorporacion parcial de este anion

en la pelicula anddica.

5.5. Caracterizacion electroquimica
5.5.1. Curvas de polarizacién
En esta seccion se presentan y analizan las curvas de polarizacion obtenidas antes y después
del tratamiento de anodizado con fluoruro de amonio. Este andlisis permitié evaluar la resistencia
a la corrosion de las aleaciones de aluminio AA 6063 en una solucion que simula el sudor

formulado con base en el estudio del United States Mint sobre materiales alternativos, el cual
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propone una mezcla de 40g NaCl, 5g Na-HPO. y 4 mL de acido lactico en 2L de agua destilada
para simular un sudor (Concurrent Technologies Corporation, 2012).

A partir de las curvas de polarizacién obtenidas en medio simulado de sudor, se realizo el
analisis Tafel de la rama anddica para cada muestra. El analisis cuantitativo de las curvas de
polarizacion se llevo a cabo utilizando el software OriginPro 2025b, con el objetivo de determinar
los parametros electroquimicos clave: el potencial de corrosion (Ecorr), la densidad de corriente
de corrosion (Icorr) y la pendiente de Tafel anddica (Ba).

Debido a la ausencia de una regién lineal bien definida en la rama catodica de las curvas
de polarizacion, no fue posible determinar de forma fiable una pendiente Tafel catddica (Bc). Este
comportamiento es caracteristico de sistemas de aluminio expuestos a medios gque contienen
especies agresivas como el fluoruro. En estas condiciones, la respuesta catddica se ve influenciada
por fendmenos difusionales que limitan la extrapolacion lineal de la rama catodica (Bard &
Faulkner, 2001; Orazem & Tribollet, 2017).

Para la estimacion de los pardmetros cinéticos se seleccioné un intervalo de potencial
restringido alrededor del potencial de corrosion (£100 mV respecto a Ecorr), en el cual la respuesta
del sistema estd dominada por la transferencia de carga y se minimiza la influencia de efectos
difusionales o transiciones a estados pasivos. Este enfoque permite una extrapolacion mas
consistente de las regiones aproximadamente lineales de las curvas de polarizacion, garantizando
una estimacion mas representativa de los parametros electroquimicos del sistema (ASTM G102-
89; Mansfeld, 1990).

Inicialmente, las curvas se ampliaron en el entorno de Ecorr para mejorar la visualizacion
de las regiones de interés. Para asegurar que el analisis se realizara Unicamente dentro del tramo

seleccionado, se utilizo la herramienta Mask Points on Active Plot, la cual excluy6 los puntos fuera



ANODIZADO DE ALEACIONES LIGERAS 33

del rango visualmente definido. Seguidamente, se aplico la herramienta Analysis > Fitting > Linear
Fit, que permitio generar la recta correspondiente a la pendiente anodica de Tafel.

Una vez generadas las regresiones lineales, se trazaron dos lineas auxiliares: Una linea
vertical desde el valor de Ecorr y una linea horizontal desde el punto de interseccion de las
regresiones anodica y catddica.

El valor de Icorr se estimo graficamente como el punto de interseccién entre la linea
ajustada y el valor de Ecorr, representado por la proyeccion de lineas auxiliares verticales y
horizontales. Este procedimiento fue repetido de forma consistente para todas las muestras antes

y después del anodizado.

5.5.1.1. Curvas de polarizacién antes del anodizado

En la Figura 7 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas antes del proceso de

anodizado donde se evidencia el control catodico presente en el sistema expuesto anteriormente.

Figura 7. Curvas de polarizacion potenciodinamica antes del anodizado.
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En la Figura 8, se muestran las curvas correspondientes a cada muestra, junto con sus

ajustes lineales matematicos y los valores de pendiente (slope) y ordenada en el origen, ademas de

los coeficientes de determinacion R2 obtenidos.

Figura 8. Ajuste de regiones Tafel anddica antes del anodizado.
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A partir de estas pendientes, se calcularon las pendientes anddicas fa mediante la relacion

inversa:
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1
Pa= slope * 1000 (enmV /dec)

El valor de Icorr se estim6 graficamente como el punto de interseccion entre la linea
ajustada y el valor de Ecorr, representado por la proyeccion de lineas auxiliares verticales y
horizontales.

Los resultados cuantitativos se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de la extrapolacion de curvas de

Tafel antes del proceso de anodizado.

Muestra Slope (V/dec) Ba Icorr Ecorr R?
(mV/dec)  (A/em?) \%)
1 38.9668 25.65 1.50x10°  —0.529639 0.953
2 46.6011 21.46 3.61x10°  —0.558048 0.856
3 41.1793 24.27 2.86x10¢  -0.559387 0.795

Se observa que la muestra 1 presenta el menor valor de Icorr, lo que sugiere una menor
velocidad de corrosion relativa frente a las otras dos muestras. Este comportamiento esta
acompafiado de un valor de Ecorr mas noble (—0.529 V), lo que indica una ligera tendencia hacia
menor actividad anddica. La pendiente anodica Ba de 25.65 mV/dec también sugiere una cinética
mas lenta del proceso de disolucion.

En la Tabla 5 se observa que las muestras 1, 2 y 3 presentan valores cercanos de Icorr
dentro del orden de 10 a 10° y potenciales de corrosion Ecorr (entre —0.529 y —0.559 V), lo que
sugiere un comportamiento electroquimico relativamente homogéneo antes del proceso de
anodizado. Esta similitud indica una buena reproducibilidad de los ensayos en cuanto a su cinética
de corrosion, bajo las condiciones experimentales aplicadas.

Las diferencias observadas en las pendientes anddicas (fa) pueden estar asociadas a ligeras

variaciones en la morfologia superficial o el estado de pasivacion inicial del aluminio 6063-T5,
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pero no representan un cambio sustancial en la susceptibilidad general del material frente al ataque
COrrosivo.

El valor del coeficiente R2 en todas las muestras supera 0.79, lo cual indica que los ajustes
lineales en la region Tafel son estadisticamente confiables para el rango seleccionado. Esto valida

la seleccidn del intervalo =100 mV respecto a Ecorr, como es recomendado en la literatura técnica

(ASTM G102-89, 2015).

5.5.2. Curvas de polarizacion después del anodizado

Tras el tratamiento de anodizado, todas las curvas muestran un desplazamiento muy ligero
de la densidad de corriente de corrosion, es decir de la densidad de corriente limite de difusion
hacia valores mas pequefios que las muestras de referencia sin anodizar y un desplazamiento hacia
valores de potencial mas negativos (Figura 9).

Figura 9. Curvas de polarizacion potenciodinamica después del anodizado.
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Nota: Se obtuvieron en una disolucién que simula el sudor para las muestras anodizadas de

aluminio AA 6063.

Desde el punto de vista electroquimico, la capa anddica formada induce una modificacién

de la respuesta superficial del aluminio, manifestada por una disminucion de la densidad de

corriente en la region de disolucion activa y un incremento progresivo de la corriente en la rama

anodica, sin evidenciar una pasivacion bien definida. Este comportamiento es caracteristico de

peliculas de 6xido porosas no selladas, en las que la proteccion frente a la corrosién no se basa

en una barrera pasiva continua, sino en la resistencia parcial que ofrece la pelicula al transporte

de especies desde el medio hacia el sustrato metalico. En estos sistemas, la respuesta

electroquimica esta gobernada por la interaccidn entre el electrolito y las zonas del sustrato

accesibles a través de poros y defectos de la capa, dando lugar a una proteccion limitada y

dependiente del tiempo de exposicidn (Jones, 1996; Orazem & Tribollet, 2017).

En la Figura 10 se presentan las curvas obtenidas para cada una de las muestras,

acompafiadas de sus respectivos ajustes lineales, asi como los valores de la pendiente (slope), la

ordenada al origen y los coeficientes de determinacion R2 calculados.

Figura 10. Ajuste de regiones Tafel anddica después del anodizado.
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Nota: a) la muestra 1 antes del anodizado b) muestra 2 antes del anodizado c¢) muestra 3

antes del anodizado

En la Tabla 6 se evidencia que la muestra 1 muestra un valor de slope = 39.84 V/dec, lo
que se traduce en una fa =~ 25.10 mV/dec, con un log Icorr = 8.71x10-6 A/cm2 y Ecorr =—-0.673 V.
A pesar de tener la mayor pendiente entre las tres muestras, su R2 fue el mas bajo (0.766), lo que
indica una menor calidad de ajuste en comparacion con las otras curvas. Esta muestra conserva un
comportamiento electroquimico mas cercano a la muestra sin anodizar, lo que sugiere una capa

menos uniforme o posiblemente méas delgada tras el anodizado.

Tabla 6. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de la extrapolacion de curvas de

Tafel después del proceso de anodizado.

Muestra Slope (V/dec) Ba Icorr Ecorr R?
(mV/dec) (A/cm?) \%)
39.8444 25.10 8.71x10® -0.673045 0.767
35.4904 28.17 1.91x10° -0.675402 0.977

28.1071 35.58 1.04x107 -0.667732 0.990
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En la Tabla 6 se evidencia que la muestra 1 muestra un valor de slope = 39.84 V/dec, lo
que se traduce en una Pa =~ 25.10 mV/dec, con un log Icorr = 8.71x10°® A/cm?y Ecorr = —0.673 V.
A pesar de tener la mayor pendiente entre las tres muestras, su R2 fue el mas bajo (0.766), lo que
indica una menor calidad de ajuste en comparacion con las otras curvas. Esta muestra conserva un
comportamiento electrogquimico méas cercano a la muestra sin anodizar, lo que sugiere una capa

menos uniforme o posiblemente méas delgada tras el anodizado.

5.5.3 Comparacion entre la aleacidn antes y después del proceso de anodizado
En esta seccion se realiza un andlisis comparativo del comportamiento electroquimico de

las muestras antes y despueés del proceso de anodizado, Tabla 7.

Tabla 7. Resumen de los principales parametros electroquimicos obtenidos por la

extrapolacién de Tafel antes y después del tratamiento de anodizado.

Muestra Estado Slope Pa Icorr Ecorr R?
(V/dec)  (mV/dec) (A/cm?) (V/em?)
1 Antes 38.9668 25.65 1.50x 10~ —0.529639 0.953
1 Después 39.8444 25.10 871 x10°¢ -0.673045 0.767
2 Antes 46.6011 21.46 3.61 x10° —0.558048 0.856
2 Después 35.4904 28.17 1.91x10> -0.675402 0.977
3 Antes 41.1793 24.27 2.86x10° -0.559387 0.795
3 Después 28.1071 35.58 1.04x10> -0.667732 0.990

El anélisis de las curvas de polarizacion potenciodinamica antes y después del proceso de
anodizado muestra que las densidades de corriente de corrosion (Icorr) para el aluminio AA6063-
T5 permanecen dentro del mismo orden de magnitud, entre 10y 10~ A/cm?, independientemente
del estado superficial. Este resultado indica que, desde el punto de vista de la polarizacién, el

anodizado no genera una disminucion significativa de la velocidad global de corrosion.
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Este comportamiento es coherente con la naturaleza del tratamiento anddico aplicado en
este estudio, correspondiente a un anodizado poroso no sellado. En este tipo de recubrimientos, la
presencia de poros abiertos, defectos y discontinuidades en la capa barrera facilita el acceso del
electrolito hasta el sustrato metalico. Como consecuencia, durante los ensayos de polarizacion la
respuesta electroquimica del sistema esta fuertemente influenciada por la disolucion localizada del
aluminio en estas zonas activas, lo que conduce a una respuesta global comparable a la del material
sin tratar, al no existir una barrera continua que aisle completamente el sustrato del medio agresivo
(Jones, 1996; Fontana, 2005).

No obstante, tras el anodizado se observa un incremento sistematico de la pendiente
anddica (Ba) en todas las muestras analizadas. Este aumento pone de manifiesto una modificacion
en la cinética de disolucion anodica del aluminio, indicando que la capa de 6xido formada
introduce una resistencia adicional al avance de la reaccion anddica. En anodizados porosos no
sellados, esta resistencia no implica una pasivacion completa del sistema, sino una accién de
barrera parcial que ralentiza la disolucion del metal sin impedirla totalmente (Medel-Plaza et al.,
2024; Mansfeld, 1990).

Por tanto, las curvas de polarizacion indican que el anodizado sin sellar modifica la cinética
anodica del aluminio AA6063-T5, pero no proporciona una proteccién total frente a la corrosion,

lo cual es consistente con la microestructura porosa del 6xido formado.

5.5.4 Evaluacion de la respuesta electroquimica mediante espectroscopia de impedancia
(E1S)
Los valores de |Z| (Zmod) obtenidos a bajas frecuencias reflejan la respuesta global del

sistema electroquimico; sin embargo, esta region puede verse afectada por procesos adicionales
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como la adsorcion y desorcidn de especies ionicas. Estos fendmenos se manifiestan tipicamente
como valores negativos de la componente imaginaria de la impedancia en los diagramas de
Nyquist, impidiendo una asociacion directa entre |Z| a frecuencias muy bajas y la resistencia a la
polarizacion total del sistema (Orazem & Tribollet, 2017). Por este motivo, y de acuerdo con lo
recomendado en la literatura para sistemas basados en aluminio, la comparacion del
comportamiento frente a la corrosion se realiza preferentemente empleando los valores de |Z| en
torno a 1 Hz, donde la respuesta estd dominada principalmente por los procesos de transferencia

de carga y la contribucion de fenémenos de adsorcion es menor (Macdonald, 2006).

Figura 11. Variacion de la impedancia a baja frecuencias en funcion del tiempo de

inmersion de muestras sin anodizar.
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En la condicion sin anodizar, las tres muestras de aluminio 6063-T5 mostradas en la Figura
11 presentan una evolucion similar del médulo de impedancia (|Z[) con el tiempo de inmersion.
Durante las primeras 24-48 h se observa un incremento inicial de |Z|, asociado a la formaciéon de

productos de corrosion parcialmente protectores, principalmente hidroxidos y oxidos hidratados
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de aluminio, que actGan como una barrera pasiva transitoria frente al electrolito. Sin embargo,
estos productos presentan una estructura porosa e inestable, por lo que su capacidad protectora
disminuye progresivamente con el tiempo de exposicion. Posteriormente, los valores de |Z| tienden
a estabilizarse o decrecer, lo que indica la degradacion de la pelicula superficial debido a la
penetracion de especies agresivas, particularmente iones cloruro, que favorecen el deterioro de la
proteccion inicial (Vargel, 2004).

Aunque existen ligeras diferencias en los valores absolutos entre las réplicas (por ejemplo,
valores maximos de Zmod entre 2764 y 3315 Q), el comportamiento electroquimico global es
analogo. Esta reproducibilidad entre muestras permite establecer el estado inicial sin anodizar
como referencia valida para la evaluacion posterior del proceso de anodizado.

Los resultados de la Figura 12 demuestran que el anodizado en electrolitos con fluoruro de
amonio produce un efecto barrera en la capa de 6xido, generando superficies mas resistentes a la
degradacion electroquimica. El incremento sostenido de Zmod con el tiempo de inmersion de las
muestras anodizadas indica una reduccién en la permeabilidad de la capa y una mejor estabilidad

de la interfase dxido-electrolito (Mansfeld, 1990; Orazem & Tribollet, 2017).
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Figura 12. Variacion de la impedancia a baja frecuencias en funcion del tiempo de

inmersion después del proceso de anodizado.
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En conclusion, la comparacion del comportamiento electroquimico de las muestras antes y
después del anodizado no sellado indica que la modificacion superficial no conduce a un aumento
significativo del moédulo de impedancia a bajas frecuencias, presentando valores de |Z| del mismo
orden de magnitud en ambos estados. Este comportamiento es coherente con lo observado en las
curvas de polarizacion, donde la respuesta electroquimica sigue estando parcialmente dominada
por el sustrato de aluminio debido a la presencia de poros abiertos y defectos en la capa anddica
formada en el electrolito EG-NH.F.

Los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos para las tres muestras antes del proceso de
anodizado (M1, M2 y M3) presentados en el Apéndice B, muestran comportamientos
caracteristicos de superficies metélicas de aluminio expuestas al electrolito con cloruros como el

sudor sintético empleado.
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Asimismo, los angulos de fase alcanzan valores cercanos a 70-80° en el rango intermedio
de frecuencias, lo que evidencia una respuesta dominada por procesos de transferencia de carga y
comportamiento dieléctrico de la capa superficial (Mansfeld, 1990; Orazem & Tribollet, 2017).

Los diagramas de Nyquist obtenidos antes del proceso de anodizado revelan un
comportamiento capacitivo caracteristico de superficies pasivadas por Oxidos naturales. En
general, se observan arcos semicirculares incompletos, tipicos de sistemas controlados por
procesos de transferencia de carga en presencia de una pelicula superficial.

Los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos para las tres muestras después del proceso de
anodizado, presentados en el Apéndice C, muestran una evolucion en las propiedades
electroquimicas de las superficies. En los diagramas de Bode se observa un incremento en el
modulo de la impedancia a bajas frecuencias (102—107* Hz) y un aumento del angulo de fase en
el rango de frecuencias intermedias (10°-103 Hz).

En los diagramas de Nyquist, las muestras anodizadas presentan arcos mas amplios y
definidos en comparacion con el estado inicial (0 h), lo que refleja un incremento en la resistencia
de polarizacion (R_p). Ademas, el achatamiento de los arcos sugiere un comportamiento no ideal
de tipo CPE (Constant Phase Element), relacionado con la heterogeneidad de la superficie y la
distribucion de tamafios de poro en la pelicula de 6xido (Bard & Faulkner, 2001). La aparicién de
dos constantes de tiempo en los espectros de impedancia indica la coexistencia de distintos
procesos electroquimicos que contribuyen a la respuesta global del sistema. En el caso de
superficies de aluminio recubiertas con capas porosas no selladas, una constante de tiempo se
asocia generalmente a la respuesta dieléctrica y resistiva de la pelicula de 6xido, mientras que la

segunda refleja la participacion electroquimica del sustrato metalico a través de poros abiertos o
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defectos estructurales. Por tanto, en este trabajo se ha optado por seguir esta interpretacion, mas
adecuada al sistema experimental utilizado (Mansfeld, 1990; Orazem & Tribollet, 2017).

Para la simulacion de los diagramas de impedancia obtenidos antes del proceso de
anodizado se emple6 un modelo eléctrico simplificado del tipo Ry + (CPE: // Rct), el cual permite
representar los fendmenos de transferencia de carga en la interfase electrodo—electrolito como se
muestra en la Figura 13. En este modelo, la resistencia de la solucion (Rs) fue representada por el
elemento R1, que describe la oposicion del electrolito al paso de la corriente eléctrica. Por su parte,
la resistencia a la transferencia de carga (Rct) se model6 mediante el elemento R2, asociado a los
procesos de disolucion y reduccién en la superficie metalica. Finalmente, el comportamiento
capacitivo no ideal de la interfase, influenciado por la rugosidad y heterogeneidad superficial, fue
descrito mediante el elemento de fase constante (CPE).

Figura 13. Circuito equivalente.

R1 CPE1

BN

_VV r Py
R2

Nota: Se emplearon para simular la respuesta de las muestras antes del proceso de
anodizado, obtenido en el software ZView?2.

Con el propdsito de corroborar la validez de los datos de impedancia experimental, las
respuestas electroquimicas fueron simuladas mediante circuitos equivalentes utilizando el
software ZView 2. La buena concordancia entre los resultados experimentales y los obtenidos
por el ajuste, observados en los diagramas de Nyquist y Bode (Figura 14), confirma la idoneidad
del circuito equivalente propuesto para describir el comportamiento electroquimico del sistema

antes del anodizado.
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Figura 14. Diagrama de Bode y Nyquist antes del proceso de anodizado.
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Nota: Muestra 2 tras 96 horas antes inmersion

La resistencia de la solucion (Rs, R1) se mantuvo estable en todas las muestras (Apéndice
D), con valores entre 8 y 13 Q-cm?, confirmando que el electrolito no presentd variaciones
significativas durante los ensayos. Este comportamiento es caracteristico de soluciones
homogéneas y permite atribuir los cambios observados principalmente a la superficie metalica
(Mansfeld, 1990).

En términos generales, los valores iniciales de resistencia de polarizacion (R2) obtenidos
para las tres muestras, comprendidos entre 1966 y 2629 Q-cm? a 0 h, son representativos del
comportamiento electroquimico de superficies de aluminio 6063-T5 recubiertas unicamente por
su pelicula de 6xido nativo. Esta pelicula se forma de manera espontanea al exponerse el metal al
aire y se caracteriza por ser delgada, amorfa y poco compacta, lo que limita su capacidad de
proteccion frente a medios agresivos como el sudor artificial. En consecuencia, dicha capa no

constituye una barrera efectiva frente a los procesos de disolucion anddica, lo que resulta coherente
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con los bajos valores iniciales de impedancia y con la respuesta observada previamente en las
curvas de polarizacion (Fontana, 2005).

Durante los primeros tiempos de inmersion (24 h y 48 h), se observa en todas las muestras
un aumento moderado en Rz (hasta ~3366 Q-cm? en la M 1), lo que puede atribuirse a fendmenos
de repasivacion transitoria. En medios con cloruros es comun que se formen subproductos como
hidroxidos de aluminio (Al(OH)3) que, aunque menos estables que la alimina anddica, ofrecen
cierta resistencia temporal a la transferencia de carga (Mansfeld, 1990).

No obstante, este efecto no se mantiene en el tiempo: a las 96 h, los valores de R:
disminuyen en todas las muestras (hasta 2111 Q-cm? en la M3), lo que evidencia que la proteccion
otorgada por dicha capa pasiva natural es efimera e insuficiente para inhibir eficazmente la
corrosion en un entorno simulado de sudor. Este comportamiento sugiere que la capa nativa se
degrada por ataque localizado, pitting o disolucién, facilitando el acceso de iones agresivos a la
superficie metélica (Frankel, 1998; Orazem & Tribollet, 2017).

Para las muestras después del anodizado se empled un modelo de circuito equivalente del
tipo Ry + (CPE.//Rct) + (CPE2//Rb) el cual permitié describir de forma adecuada la respuesta
electroquimica observada en los espectros de impedancia (Figura 15).

La primera constante de tiempo, asociada a los elementos R2 y CPE,, se atribuye a la capa
barrera de la pelicula anddica formada durante el proceso de anodizado. Esta capa compacta
controla el transporte de carga a través del 6xido y actia como el principal elemento protector
frente a la corrosion. El uso de un elemento de fase constante (CPE:) en lugar de un capacitor ideal
refleja el caracter no ideal de dicha capa.

La segunda constante de tiempo, representada por los elementos Rs y CPE-, se asocia a la

respuesta electroquimica del sustrato metalico expuesto a través de defectos, poros abiertos o
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discontinuidades presentes en la capa barrera. En el presente caso, la segunda constante de tiempo
evidencia la participacion del sustrato metalico en la respuesta electroquimica, en concordancia
con lo reportado para anodizados sin sellado expuestos a medios agresivos (Orazem & Tribollet,

2017; Diggle, Downie & Goulding, 1969; Thompson, 1997).

Figura 15. Circuito equivalente.
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Nota: Se emplearon para simular la respuesta de las muestras después del proceso de

anodizado, obtenido en el software ZView 2

La buena concordancia entre los resultados experimentales y los obtenidos por la
simulacion, observada en los diagramas de Nyquist y Bode (Figura 16), permite validar el modelo

empleado para describir la respuesta electroquimica del sistema anodizado.
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Figura 16. Diagramas de Bode y Nyquist después del anodizado.
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Nota: Muestra 2 tras 96 horas de inmersion después del proceso de anodizado. El ajuste
se realizo con el circuito equivalente Rs + (CPE1//Rct) + (CPE://Rb).

Los resultados obtenidos (Apéndice E) muestran que la resistencia de la solucién (Rs,
representada como R1) permanecié practicamente constante y en valores bajos a lo largo de todo
el ensayo, confirmando que el electrolito mantuvo una conductividad estable.

La resistencia de la solucion (Rs) se mantuvo practicamente constante durante todos los
ensayos, confirmando la estabilidad del medio corrosivo y validando la comparacion entre
muestras y tiempos de inmersion. En cuanto a los pardmetros asociados a la capa anddica, se
observa un aumento de la resistencia vinculada a la capa barrera del éxido, lo que refleja la
formacion de una pelicula que dificulta el transporte de carga a través de la interfase.

La resistencia a la transferencia de carga (Rct), representada por el parametro R2, mostro6
fluctuaciones entre los valores ajustados. Esta evolucidn es coherente con el comportamiento
esperado para anodizados no sellados, en los que la presencia de poros abiertos y defectos en la

capa de 6xido permite la penetracidén progresiva del electrolito y el acceso parcial al sustrato



ANODIZADO DE ALEACIONES LIGERAS 50

metéalico, reduciendo gradualmente la oposicién al intercambio de carga (Orazem & Tribollet,
2017; Thompson, 1997).

Las variaciones observadas en los tiempos iniciales pueden atribuirse a procesos
transitorios como la adsorcion de especies ionicas, que modifican temporalmente el area
electroquimicamente activa. Este comportamiento es caracteristico de anodizados formados en
electrolitos que contienen fluoruro, donde la formacion—disolucion competitiva del 6xido genera
capas heterogéneas y mas sensibles a la interaccion con el medio cuando no se aplica un sellado
posterior (Thompson, 1997; Diggle, Downie & Goulding, 1969).

5.6 Ensayo de adherencia bacteriana en superficies anodizadas con incorporacion de
fluoruro

En cuanto al ensayo de adherencia bacteriana, se realizaron multiples repeticiones con el
fin de garantizar la confiabilidad de los resultados. Sin embargo, los ensayos no fueron exitosos
debido a la interferencia presentada por las muestras anodizadas en el electrolito a base de
etilenglicol (EG) con fluoruro de amonio (NH4F). Dichas muestras exhibieron fluorescencia
intrinseca posterior al anodizado, lo que imposibilité la adecuada discriminacion entre bacterias
vivas y muertas mediante las técnicas de tincion fluorescente empleadas.

A pesar de repetir los ensayos en diferentes tandas de muestras, el fendbmeno de
fluorescencia persistid, lo que imposibilitd obtener resultados cuantificables y confiables sobre la
colonizacién bacteriana. Por este motivo, en la presente tesis no se reportan datos numéricos
asociados a la evaluacion de adherencia bacteriana, limitdndose Unicamente a sefialar esta

limitacidn experimental.
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6 Conclusiones

Se logré modificar superficialmente la aleacion AA 6063 mediante el proceso de anodizado
en electrolito de etilenglicol y fluoruro de amonio, obteniéndose capas porosas con morfologia
homogénea y autoorganizada. La observacion por microscopia electronica de barrido confirmé la
presencia de estructuras de alimina tipicas del anodizado, con poros distribuidos de forma regular
y la incorporacion de iones fluoruro en la capa anddica.

La caracterizacion electroquimica en una solucién que simula el sudor humano mostro que,
la aleacion de aluminio 6063-T5 antes y después de anodizar presenta un comportamiento
electroquimico similar.

La evaluacion morfologica y composicional demostré que el proceso permitié la formacion
de superficies con mayor rugosidad y menor angulo de contacto, lo que aumenta la mojabilidad y
favorece la interaccion con medios acuosos. Dichas caracteristicas, junto con la confirmada
presencia de fluoruro, constituyen un soporte para la funcionalizacion superficial con propiedades
adicionales como la antibacteriana.

A pesar de los intentos realizados, no fue posible obtener resultados cuantitativos
confiables en el ensayo de adherencia bacteriana, debido a la fluorescencia intrinseca de las
muestras anodizadas que interfirio con la metodologia de tincion.

En conjunto, los resultados confirman que el anodizado en electrolitos con fluoruro permite
conservar el comportamiento frente a la corrosion de la aleacion AA 6063, a la vez que introduce
funcionalidades adicionales, cumpliendo los objetivos del trabajo y sentando bases para el

desarrollo de recubrimientos antibacterianos mas robustos.
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8  Apeéndices

Apéndice A. Parametros de rugosidad antes y despueés del proceso de anodizado
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Apéndice B. Diagrama de Bode y Nyquist obtenidos en funcién del tiempo antes del proceso

de anodizado
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Apéndice C. Diagrama de Bode y Nyquist obtenidos en funcién del tiempo

después del proceso de anodizado
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Apéndice D. Parametros electroquimicos obtenidos antes del proceso de anodizado.
Se obtuvieron partir del ajuste de los diagramas de impedancia mediante el software
ZView 2 para las tres muestras analizadas Se incluyen los valores de R1, CPE-T, CPE-P y R2,

junto con los errores porcentuales, valores de Chi-squared y Sum of Sgr que validan la calidad

del ajuste.
Muestra 1
Oh %BEror 24h %Error 48h % Error 72h %Error 96h % Error
R1(Q-cm?) 9.923 2.4664 10.9 2.0059 11.37 2.2734 9.421 3.8129 8.076 3.7687

CPEL-T(F-s"(p-1)) | 9.9973E06 1.6636 | 2.1092E-05| 1.3541 |2.5358E05| 1.5709 3.213E05 25974 | 3.9267E05| 25437

CPEL-P(F-s"(p-1)) 0.96045 0.8458 0.89519 0.6443 0.88364 0.7609 0.87738 1.2340 0.86911 1.2478

R2 (Q-cnv) 1966 3.5001 3316 2.0531 3626 2.3566 3111 4.3574 2413 3.7911
Chi-Squared 0.0057236 0.0047849 0.0066457 0.016948 0.017204
Sum of Sqr 0.14309 0.15312 0.21931 0.54234 0.60213
Muestra 2
Oh %BEror 24h %BEror 48h %Eror 72h %Eror 96 h %Eror
R1(Q-cm?) 11.67 3.0062 9.073 2.7525 9.645 3.6504 9.041 3.5127 9.138 3.5031

CPEL-T(F-s"(p-1)) | 9.3418E06 1.9948 2.391E05| 1.9952 |5.4791E05| 2.8784 |8.5544E05| 2.9946 8.576E-05 3.4513

CPEL-P(F-s"(p-1)) 0.94723 0.9388 0.91719 0.9732 0.90241 1.3520 0.91923 1.3738 0.95056 1.6880

R2 (Q-cnw?) 2625 3.1913 2048 3.1772 3803 6.1167 3206 4.6291 1368 5.4760
Chi-Squared 0.0099909 0.0098453 0.023979 0.032567 0.036674
Sum of Sgr 0.26976 0.29536 0.7913 1.1724 1.2102
Muestra 3
Oh %Eror 24h %BEror 48h %Eror 72h %Eror 96 h %Eror
R1(Q-cm?) 13.19 3.1873 12.11 4.6595 12.1 4.1988 9.438 3.8874 10.78 4.7758

CPEL-T(F-s"(p-1)) | 2.5549E05 27484 | 2.1422E05| 39717 |2.6867E05| 3.2357 |54459E05| 3.0766 |2.7324E05| 3.8702

CPEL-P(F-s"(p-1)) 0.96743 1.2890 0.97696 1.8221 0.93872 1.4577 0.88652 1.5155 0.94523 1.7747

R2 (Q-cnv?) 2629 4.7657 2446 6.5258 3689 5.3321 1846 5.0886 2111 5.4946

Chi-Squared 0.022747 0.046728 0.032072 0.024002 0.042531

Sum of Sgr 0.68242 1.4018 0.99424 0.74405 1.3184
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Apéndice E. Parametros electroquimicos obtenidos después del proceso de anodizado.
se obtuvieron a partir del ajuste de los diagramas de impedancia mediante el software
ZView 2 para las tres muestras analizadas. Se incluyen los valores de R1, CPE-T, CPE-P, R2,
CPE2-T, CPE2-P y R3 junto con los errores porcentuales, valores de Chi-squared y Sum of Sqr

que validan la calidad del ajuste.

Muestra 1
Oh %Error 24h % Error 48h %Error 72h % Error 96 h %Error
R1(Q-cm?) 5.762 5.7935 10.88 4.4044 9.763 3.6521 8.366 3.3270 9.547 3.3282
CPEL-T(F-s*(p-1)) | 2.9403E-06 2.3915 1.8290E05| 4.5954 | 1.3955E05| 4.6559 |2.7577E05| 22579 |2.8640E05| 4.1086
CPEL-P (F-s"(p-1)) 0.95643 4.7081 0.89299 0.3888 0.98155 4.6802 0.88698 0.5605 1.004 3.1964
R2 (Q-cm?) 2203 4.0222 3699 3.1473 2740 4.7067 5248 2.5440 3301 4.1745
CPE2-T(F-s"\(p-1)) 1.42E04 3.6988 4.4869E-05| 3.9675 5.649E05| 2.4302 1.68E04 3.2722 1.12E04 2.4140
CPE2-P (F-s\(p-1)) 0.54638 6.1902 0.6932 4,1389 0.68836 2.9777 0.65856 3.1008 0.69369 3.0841
R3 (Q-cm?) 169.4 7.7220 391.1 7.7372 490.7 5.8568 229.7 7.8460 562.2 6.5649
Chi-Sguared 0.002222 0.0051184 0.0052069 0.0043116 0.003474
Sum of Sgr 0.068883 0.17914 0.18224 0.15953 0.12159
Muestra 2
Oh %Error 24h %Error 48h %Error 72h %Error 96 h %FError
R1(Q-cm?) 9.187 5.8257 9.963 2.8558 8.982 3.2109 10.02 2.6977 10.56 2.3976
CPEL-T(F-s"(p-1)) 3.1975-7 3.3686 9.3455E06 | 3.9157 1.455E-05 4.6618 1.9526E05| 4.2109 |1.7487E05| 3.6289
CPEL-P (F-s"\(p-1)) 1.24 3.8216 1.208 3.9674 1.178 4.1441 116 4,1157 1.089 3.1978
R2 (Q-cm?) 2503 2.0550 2240 2.3846 2469 2.8144 1778 2.3655 1944 2.7936
CPE2-T(FsM(p-1)) | 1.3424E06| 2.1088 2.4912E05| 1.5923 4.0162E05| 2.0766 42519605 21331 5.5646E-05| 2.4810
CPE2-P (F-s"(p-1)) 0.90134 2.4772 0.80428 2.1391 0.7986 2.6404 0.81563 2.2027 0.82196 2.0373
R3 (Q-cm?) 2003 2.9210 1499 4.4238 1165 4.9653 893.3 5.2746 315 5.2400
Chi-Squared 0.003754 0.0036564 0.0049097 0.0047849 0.0035181
Sum of Sgr 0.10136 0.12066 0.16202 0.16747 0.1161
Muestra 3
Oh %Eror 24h %Etror 48h % Eror 72h %Eror 96 h % Eror
R1(Q-cm?) 11.12 6.7705 9.317 2.9430 10.43 1.9762 9.469 1.9505 10.22 1.4419
CPEL-T(F-s(p-1)) | 1.1756E-06 4.1435 1.3545E05| 29842 |1.7302EH05| 2.8654 |2.5230E05| 2.4339 |[4.2286E05| 2.0081
CPEL-P (F-s"\(p-1)) 0.89767 2.9993 1.042 2.5032 1.163 2.8899 1.045 1.9075 0.90042 0.2527
R2 (Q-cm?) 2061 3.5005 2291 1.8038 1506 1.6392 2765 3.2297 2433 2.2187
CPE2-T(Fs(p-1)) | 5.1061E07| 4.3791 5.7733&05| 4.0512 4.9443E-05| 1.7644 9.4170E05| 3.1821 |0.00023208( 3.2098
CPE2-P (F-s"\(p-1)) 1.156 5.4476 0.77893 3.3600 0.81163 1.9378 0.7783 2.7227 0.79981 2.2711
R3 (Q-cm?) 2390 2.8044 448.6 5.9784 679.2 3.1117 504.4 5.1090 496 4.1881
Chi-Sguared 0.0039712 0.0033193 0.0028545 0.0023085 0.027936

Sum of Sgr 0.09928 0.10954 0.099907 0.080798 0.97774
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