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Resumen.

En este trabajo se realizd el estudio electroquimico de la aleacion de aluminio 6063 sometidas a
procesos de anodizado electroquimico, evaluando el efecto del medio &cido y del arreglo electrdodico en
las celdas de anodizado, y comparando las respuestas electroquimicas de estas superficies sometidas a

procesos de pulitura mecanica y decapado, previo al proceso de anodizado.

Los estudios de potencial de circuito abierto e impedancia electroquimica demostraron la
efectividad del acido sulfurico al 18% en la remocion de 6xidos superficiales, generando velocidades
de corrosion de 4,730 x 10™3mm/afio para superficies decapadas y
0,754 x 103 mm/afio para superficies pulidas, mientras que al anodizar se obtienen velocidades tres
ordenes de magnitud menores, lo cual verifica el efecto protector de la capa de 6xido generada por el

anodizado.

El uso de soluciones frescas de acido sulfurico generd 6xidos porosos pero compactos sobre la
superficie de la aleacion de aluminio, lo cual es reflejado por los potenciales de circuito abierto mas
anodico (~-0,001V), comparado con las obtenidas en un medio acido de uso continuo (~-0,600 V). El
arreglo de electrodos que induce un campo eléctrico uniforme parece mejorar el proceso de formacion
de un dxido poroso, aungue se requieren de mas estudios. Las medidas de rugosidad mostraron mayor
uniformidad en fas superficies pulidas al generar Ra de 0,034um, mientras que el anodizado con &cido
sulfurico fresco mostré la mayor rugosidad (0,120um), sin embargo, estos valores se encuentran en un

rango que se considera aceptable para superficies pulidas.
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1 Introduccion.

Este trabajo especial de grado surge de la necesidad de brindarle apoyo a la empresa CITEC-
ULA en la exploracién de procedimientos que permitan mejorar la calidad del acabado superficial final
de piezas de AA6063 empleadas en la elaboracion de fijadores externos dseos (Figura 1), dichas piezas
son llamadas “rétulas” y sirven para sostener a los tornillos Schanz y a las barras laterales de soporte;
es comun que éstas requieran de un tratamiento que induzca la formacion de una capa de éxido
superficial que las protejan de ataques por el aire, agua y/o liquidos empleados en el aseo diario de la

persona, lo que puede llegar a generar procesos corrosivos y la consecuente falla del sistema de fijacion
[1-2]

En este contexto, se pretenden estudiar las respuestas electroquimicas cuando a estas superficies
se les han aplicado sobrepotenciales anddicos en acido sulfarico para promover el anodizado; ademas,
se intenta continuar los estudios previos realizados sobre la caracterizacion de aleaciones de uso
biomédico (aluminio, acero inoxidable y superficies de titanio) ! realizados entre el Laboratorio de
Electroquimica de la Facultad de Ciencias-ULA y el CITEC-ULA.

Figura 1. Fotografia de un fijador externo unilateral telescopico fabricado por CITEC-ULA (piezas de
acero y aluminio).

Entre los traumatismos 6seos mas comunes se encuentran los producidos en los accidentes que
involucran motorizados ™, los cuales conllevan a un conjunto de fracturas que requieren del uso de
fijadores para corregir los dafios causados al hueso de las extremidades. EI Centro de Innovacion

Tecnologica de la ULA (CITEC-ULA) ha venido produciendo a lo largo de 30 afios un conjunto de
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sistemas de fijacion externa 6sea que ha sido empleado en toda Venezuela, éste fijador emplea un

conjunto de materiales en su ensamblaje, entre ellos, aleaciones de aluminio, titanio y acero (Figura 2).

Acero 304

Ti6Al4V

AA6063

Figura 2. Fotografia de un fijador externo unilateral fabricado por CITEC-ULA.

La literatura muestra gue a fin de reducir los costos del proceso de anodizado y mantener la
calidad del acabado superficial en piezas de aluminio, se deben controlar cuatro variables dominantes:
temperatura, densidad de corriente, tiempo y voltaje aplicado, pues de estas variables dependeran el
ancho del poro ™'y el grosor de la capa de 6xido ™! a formar. La literatura mas reciente muestra que las
tendencias actuales se estan dirigiendo a obtener mejores acabados mediante el uso de: anodizados
duros y medios (0 suaves), anodizados de dos etapas (el anodizado se realiza en condiciones

experimentales diferentes), mezclas de electrolitos acidos o empleando dos medios acidos por separado
[6].

Asimismo, se ha reportado la influencia que tiene el decapado sobre la micro-estructura del éxido
formado, lo cual determina la calidad final de la superficie . Sin embargo, la historia previa
(tratamiento) de la aleacion durante su fabricacion también puede afectar la micro-estructura, pues
genera fases que repercuten en el acabado superficial, siendo la temperatura y los elementos aleantes de
gran importancia en este proceso [81: ademas, el proceso de pulitura es clave al momento de determinar

la rugosidad promedio de la superficie (Ra)™®, pues con ésta se determina la uniformidad de la misma.
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Otro aspecto a tomar en cuenta en el proceso de anodizado es la cinética del propio proceso, la
cual podra afectar la estructura del 6xido a nivel microscopico, aunque los resultados de calidad y
aspecto basico de estas superficies evaluadas macroscépicamente, no muestran grandes diferencias
entre las aleaciones y el aluminio puro. Experimentalmente se ha reportado que la formacion de éxido
tipo barrera, en el fondo del poro, tiende a inducir una disminucion de la densidad de corriente
generando 6xidos irregulares, también se han reportado resultados contradictorios, ya que incrementos
en la temperatura del bafio de anodizado tiende a facilitar la disolucién del 6xido ¥, aunque se reporta

que aumentos en la temperatura a su vez incrementan la eficiencia del anodizado ™.

1.1 Aspectos generales.

La fijacion externa es un método de tratamiento eficaz de patologias congénitas (como
elongacion de miembros o correccion de deformidades angulares) o adquiridas de forma traumatica
(como fracturas de huesos), se fundamenta en el manejo extrafocal de los fragmentos 6seos y brinda
estabilidad a la lesion quirdrgica o traumatica y es considerada en la comunidad traumatolégica como
un método de tratamiento multipropositos muy versatil. A lo largo de los afios se han desarrollado
diferentes montajes para los sistemas de fijacién, por lo que no existe un unico sistema de fijacion
ideal, ya que éste dependera de las necesidades del paciente ™. A pesar de esto, hay tres sistemas
basicos de fijacion externa que implican (Figura 3): A. un sistema de fijacion externa con tornillos
Schanz y marcos tubulares, B. un sistema tipo anular con alambres tensados y C. un sistema hibrido, en

el que se emplean cables tensados y tornillos Schanz 2.

A. B. C.

Figura 3. Representacion esquematica de los sistemas basicos de fijacion externa ésea [*21.
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Estos sistemas de fijacion externa estdn constituidos por tornillos Schanz de titanio/acero
inoxidable, barras y arcos de acero inoxidable y rotulas de aluminio; las piezas de acero y aluminio se
ubican en la parte externa de la extremidad, mientras que el titanio esta en contacto con el hueso y la
musculatura de la extremidad tratada. Una dificultad que presenta este fijador es que al estar la rotula
expuesta al medio ambiente, puede llegar a sufrir ataques por el aire, agua y liquidos empleados en el
aseo diario de la persona, lo que puede llegar a generar procesos corrosivos (que son el resultado de
interacciones quimicas y/o fisicas entre el metal y su entorno ™) y la consecuente falla del sistema de
fijacion. Para evitar esta situacion, generalmente la superficie de aluminio es modificada mediante
procesos electroquimicos que inducen la formacion de una capa de 6Oxido estable que protege la

superficie de la aleacion de aluminio™**,

Se espera que cada pieza que se implanta en el organismo sea biocompatible *!; definiendo a un
material biocompatible como una sustancia natural o sintética (como materiales metalicos, poliméricos
0 cerdmicos) o bien combinaciéon de ellas, que en contacto con los tejidos del organismo no provoque

efectos adversos y sirva para tratar, aumentar o reemplazar una articulacion corporal *°

, por lo tanto,
no debe producir respuestas inflamatorias o infecciosas y se debe integrar en un periodo de tiempo
corto sin alterar los tejidos adyacentes. El uso de sistemas de fijacion externa y el enfoque en el estudio
de biomateriales se debe a que originalmente, los pacientes presentaban infecciones al ser sometidos al

uso de estos sistemas >,

A pesar que la humanidad ha venido resolviendo los problemas de fracturas desde la
prehistoria[16], los primeros registros sistematicos de su uso datan del siglo XVI, aunque no es sino
hasta mediados del siglo XIX que Joseph Lister logra establecer sistematicamente los metales aptos
para ser implantados %, Este trabajo fue importante ya que se reportaron fallas y fallecimientos
atribuidos a procesos infecciosos debido al tipo de metal empleado para esa época (platino, oro, plata,
plomo, zinc, cobre, aluminio y magnesio) y la carencia de protocolos de asepsia adecuados; quedo en
evidencia que ciertos metales como magnesio, aluminio, zinc, plomo y cobre provocaban un impacto

negativo en los pacientes™> ¢,

Pese a ello, no fue hasta la década de los treina, del siglo pasado, cuando algunos estudios
cientificos (como los de Masmonteil, Venable, Stuck y Beachse) relacionan la reactividad de los
metales usados para los implantes con el proceso electroquimico estudiado por Luigi Galvani ™!, es
decir, el fenomeno que ocurre (de oxidacion y reduccion) cuando de dos metales diferentes se

encuentran en contacto ). Posteriormente, y debido en gran parte a la Segunda Guerra Mundial,
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fueron empleados materiales como aceros y aleaciones de cromo-cobalto-molibdeno, ademas de
modificar los disefios de las piezas de manera tal de adecuarlas a la gran cantidad de traumatismos
reportados, posteriormente fueron empleados otros metales tales como el tantalio, vanadio, titanio y

algunas de sus aleaciones, asi como materiales poliméricos bioabsorbibles®> ¢,

Investigaciones y empresas comerciales reportan el uso de aluminio en los sistemas de fijacion
externa*®%°! debido a que provee estabilidad mecanica y en el tiempo, con muy poco peso, lo que se
traduce en mayor comodidad para el paciente’®.. Al no ser el aluminio un material biocompatible y
ademas siendo propenso a generar cuplas galvanicas con otros materiales, se procede a anodizarlo a
modo de inhibir el proceso corrosivo y ademas evitar dafios estructurales en el mismo ™. Con el
anodizado se induce la formacion de una cobertura protectora en la superficie de un electrodo metalico

por un proceso anddico (oxidacion) electroquimico*’#2!,

Desde el punto de vista electroquimico se puede considerar al proceso de oxidacién como una
reaccion electrodica que ocurre cuando la energia de los electrones en el electrodo de trabajo es menor
que la del sustrato (que en este caso es la superficie del mismo electrodo de trabajo, la aleacion de
aluminio). Los electrones se transfieren de la superficie estudiada al electrodo, que es denominado
anodo y sirve como aceptor de electrones M. En el caso particular de este trabajo de investigacion, se
pretende estudiar las respuestas electroquimicas del aluminio en diferentes medios electroliticos, de alli
que es necesario comprender con un poco de mas detalles, algunos aspectos fisicoquimicos del

aluminio.

2 Aluminio.

El aluminio es el tercer elemento méas abundante en la tierra, luego del silicio y oxigeno, pese a
ello su costo aumenta debido a que los procedimientos para obtener aluminio puro requieren de mucha
energia, dado que en la naturaleza este elemento se encuentra formando 6xidos y silicatos muy estables
41 como en la bauxita y criolita. Este metal presenta ventajas ya que es muy ligero (2,7 g/cm3), casi
tres veces menos pesado que el acero ordinario (7,83 g/cm3) 251 es ductil y maleable; al contacto con
el aire puede formar una recubrimiento de 6xido duro y transparente que lo hace mas resistente a la
corrosion por aire, agua y productos quimicos?>**?%. Pese a que no es el material mas econémico,

sigue siendo menos costoso que el acero y el laton [26]
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2.1 Caracteristicas de las aleaciones de aluminio.

Las aleaciones de aluminio conservan muchas de las propiedades de dicho metal lo que hace que
estos materiales sean unos de los mas versatiles, econémicos y atractivos con una amplia gama de usos,
ocupando asi el segundo lugar entre los materiales méas usados con fines estructurales, después de los
aceros'?’. Se entiende por aleacion a la mezcla sélida homogénea de dos o méas metales, o de uno o mas
metales con algunos elementos no metélicos®!, en proporciones definidas, de alli que para el caso del

aluminio existan varias aleaciones disponibles en el mercado.

2.2 Designacion de las aleaciones de aluminio.

En este estudio se empleard una Aleacion de Aluminio denominada “AA6063”. Las letras AA
hacen referencia a “Aluminium Alloy” (del inglés, aleacion de aluminio), el primer digito se refiere al
principal elemento aleante (excepto para AALXXX), la designacion se muestra en la Tabla 1; el
segundo digito representa los cambios de limites de impureza, mientras el tercer y cuarto ndmero

corresponden a una identificacion que indica el porcentaje de los elementos en la aleaciont?2%,

Tabla 1. Designacion del aluminio y sus aleaciones"*.

Elemento aleante Designacion de la serie
Aluminio Puro AALXXX
Cobre AA2XXX
Manganeso AA3XXX
Silicio AALXXX
Magnesio AASXXX
Magnesio y silicio AABXXX
Zinc AATXXX
Litio AABXXX

2.3 Aleacion AA6063.

Como se mostrd en la Tabla 1, los elementos aleantes principales de la aleacion AA6063 son
silicio y magnesio; el silicio se afiade deliberadamente en algunas aleaciones que contienen magnesio
porque favorece el endurecimiento por precipitacion 2, gue es un tratamiento térmico empleado para
proporcionarle al material mayor fuerza y dureza B%. A bajos contenidos de magnesio, el silicio
elemental puede estar presente como una segunda fase, pero si se tiene la proporcion requerida puede

formar Mg,Si que se integra mejor a la aleacion 2.
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2.4 Propiedades fisicas y quimicas de la aleacion AA6063.
La aleacion designada AA6063 cuenta con una densidad similar a la del aluminio, es de
2,700 kg/m3 'y el intervalo de fusion estd entre (615 — 655) °C; en la Tabla 2 se muestran los

elementos presentes con la composicién porcentual de los mismos en la aleacion B,

Tabla 2.Composicion de la aleacién de aluminio AA6063 1234,

Designacion % Si %Mg %Cu %Mn %Cr %Fe %Cu %Zn %Ti % otros

AA6063 0,206 045-10 <010 <0,10 <010 <035 <0,10 <0,10 <0,10 <0,15

*La composicion de otras aleaciones de la serie AA6XXX se encuentran en la referencial®34,

2.5 Aplicaciones de la aleacion AA6063.

El interés en la serie AA6XXX se debe a que puede reemplazar a series de aleaciones mas
costosas (como AA2XXX y AA7XXX) en algunas aplicaciones 291 dado que la serie AA6XXX tiene
como principales elementos aleantes al magnesio y silicio, ésta se emplea ampliamente en la
fabricacion de productos de la industria automotriz y arquitecténica debido que es resistente a la
corrosion, es reciclable y tiene una alta relacion resistencia/peso. Tambien existen algunos reportes
(31832331 ‘an los que se menciona el uso de piezas de aluminio en fijadores externos, asi como

compafiias que emplean sistemas de fijacion externa con piezas de aluminio™®**! anodizado *°!.

Las aleaciones de aluminio se caracterizan por ser mecanicamente mas fuertes que el aluminio
puro, aunque la presencia de trazas de hierro tiende a disminuir la resistencia a la corrosiéon y
desmejorar su resistencia mecanica. Se considera que la serie de aleaciones AA6XXX cuenta con cierta
resistencia a la corrosion, pero al sobrepasar la concentracion del contenido de cobre o silicio puede ser
susceptible a corrosion intergranular (que corresponde a un ataque selectivo de los limites de grano) o
por estrés (en la que se genera un agritamiento que involucra tensidn mecanica), mientras que la
presencia de hierro promueve corrosion por picadura (que se produce de forma localizada por accion de

aniones como cloruros)™*2%,

2.6 Electroquimica del aluminio.

El aluminio tiene una alta resistencia a la corrosion debido al 6xido natural que se forma en su
superficie al estar expuesto al oxigeno, aunque medios fuertemente alcalinos o acidos esta capa de
Oxido natural no es suficiente. A pesar de dicha resistencia a la corrosion, se puede producir un proceso

corrosivo por diferentes razones: por a un ambiente agresivo (donde esté en contacto con aire, agua,
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jabon, compuestos quimicos, entre otros) y por la estructura quimica (por impurezas y elementos
aleantes presentes) y metaltrgica (debido a una microestructura no uniforme) B%. También puede
ocurrir corrosion galvanica cuando este material entra en contacto fisico (y eléctrico) con un metal
diferente en un electrolito acuoso %, en estos procesos se ven involucradas varias reacciones que
dependeran del entorno quimico y como resultado producen 6xidos e hidréxidos**"). Sin embargo,
existen varias formas de proteger el aluminio, entre los que se tienen: revestimiento o anodizado,

revestimiento con pintura o laca, uso de inhibidores ¥,

3 Oxido de aluminio.

El aluminio y sus aleaciones forman espontaneamente oxido en la superficie, cuando la capa de
oxido del aluminio (o las aleaciones de aluminio) se raya 0 rompe mecanicamente, ésta se sella y forma
nuevamente al instante " Sin embargo, la capa natural de 6xido puede ser modificada de diferentes

maneras, una de estas modificaciones es un proceso denominado anodizado!**3839,

3.1 Tipos de éxido.
Al ser anodizado el aluminio o una de sus aleaciones se produce tipicamente dos tipos de
morfologias del Oxido Anoddico de Aluminio (AAO, por sus siglas en inglés “Anodic Aluminium

Oxide”), que principalmente es determinado por la naturaleza del electrolitol**3*;

e EIl 6xido de barrera se produce con electrolitos neutros (pH 5 — 7) cuyos iones tienen poca
movilidad en el éxido B¥, lo que hace que éste sea practicamente insoluble B8, Este tipo de
pelicula de 6xido es compacta, densa y delgada; el grosor de la capa de éxido formada es
proporcional al potencial aplicado, pero a potenciales muy elevados existe un potencial de
ruptura de esta capa B9 La formacion de 6xidos tipo barrera puede lograrse empleando iones

como silicato, arsenato, borato, fosfato, oxalato y citrato®4"!

, pero no son aplicables
industrialmente debido a los costos que implican ™.

e El 6xido poroso se produce con electrolitos cidos™*¢* con especies de mayor movilidad en
el oxido ¥, tales como &cido fosférico, sulfirico, selénico, oxalico, crémico 2 con los

cuales el 6xido resulta ligeramente soluble ™3,

Ambos tipos de 6xido a la vez estan formados por una capa interna de mayor pureza y una capa
externa que puede contener otros iones provenientes del electrolito; la Figura 4 muestra los tipos de

6xidos y sus respectivas capas .
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<+«—1— Oxido externo ——

— Oxido interno —%

Oxido de tipo barrera

Oxido de tipo poroso
Figura 4. Representacion de los tipos de 6xido de aluminio ¥,

3.2 Mecanismo de la formacion de 6xido.

El 6xido en la superficie de aluminio se forma espontaneamente 2

, pero si una pieza de aluminio
es sometida a un potencial anddico externo, al circular la corriente por ella ocurrirdn varios procesos.
Uno de ellos es la polarizacién, lo que conlleva a la migracion de los iones del electrolito hacia la
superficie electrodica (aluminio) que pasa a denominarse “anodo”, y este proceso de formacion de
oxido no espontéaneo, se denomina “anodizado”. Las reacciones que se produzca en el anodo y en el
catodo dependen del tipo de electrolito empleado en el proceso de anodizado 1. La literatura muestra
que el crecimiento del AAO de tipo barrera se produce simultaneamente en la interfaz 6xido/electrolito

y en la interfaz metal/6xido, con la salida de iones AI3* y el ingreso de iones 02~ /0H~ 8.

Por otra parte, el crecimiento del AAO tipo poroso se lleva a cabo en la interfaz metal/éxido a
través de la migracion de los iones 02~ /OH™ hacia el interior de la capa de éxido; la literatura indica
que los iones AI3* migran al exterior de la capa y por lo tanto, no contribuye a la formacion de 6xido

en la interfaz 6xido/electrolito, sino que se pierde en el electrolito por expulsién directa 21,

En &cido sulfurico ocurre la formacion de 6xido tipo poroso, tomando en cuenta dos factores:

e El crecimiento de la capa de 6xido del exterior al interior como consecuencia de un fenémeno
electroquimico puro, de donde resulta la velocidad de oxidacion.

e Ladisolucion de la capa de 6xido, a medida que se esta formando, por un fendmeno puramente
quimico (naturalmente, relacionado con el fenémeno eléctrico), de donde resulta la velocidad de

disolucion “°1,
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Cuando el anodizado es llevado a cabo con un electrolito que no tiene accion disolvente sobre la
capa de 6xido, se forma el 6xido de tipo barrera; el crecimiento de este tipo de 6xido ocurre hasta que
la resistencia eléctrica sea tan elevada que impide la circulacion de la corriente hacia el &nodo. Por el

contrario, en electrolitos con accién disolvente se produce 6xido tipo poroso 1!,

Tabla 3. Reacciones correspondientes a la formacién de AAO 381

Céatodo | Interfaz metal/electrolito 2H" (q¢) +2€7 = Hz ) Reaccion 1
Al = AP* (ox) + 3e” Reaccion 2
Interfaz metal/6xido
2Al3+(ox) + 302_(096) - AlZOB(S) Reaccion 3
2417 (ox) + 307 (x) = Al 03 Reaccion 4
Anodo Aly 03 + 6H (qc) = 2413 (o) + 3H, 00 Reaccion 5
Interfaz 6xido/electrolito AP* (o) = AP (40 Reaccién 6
2077 (ox) = O gy + 4€” Reaccion 7
2H,0(y = 0% o) + OH™ (q¢) + 3H* (4 Reaccién 8

Debido a la polarizacion de los electrodos, al catodo migraran iones hidronio, mientras que al
anodo los contra iones oxidrilo y sulfato. De este modo los iones de hidrogeno son reducidos a
hidrégeno gaseoso en el catodo (Reaccion. 1) M. Las Reacciones 3 y 4 indicadas en la Tabla 3,
describen la formacion de 6xido en las interfaces metal/6xido y oxido/electrolito, mientras que la
Reaccion 5 corresponde a la disolucién inducida del éxido (por el campo eléctrico que es mayor en la
base del poro que en las paredes ), a la vez que la expulsion de los iones Al3* directamente asistida
por el campo eléctrico se aprecia en la Reaccion 6. Las reacciones 8 (disociacion heterolitica del agua)
y 7 suministran aniones de oxigeno para la formacion del éxido de aluminio; el mecanismo se
representa esquematicamente en la Figura 5. Estas reacciones describen tres procesos: la transferencia

i6nica, la conduccién iénica por efecto del campo eléctrico y la oxidacion metalica 21,
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* Interfaz éxido-
‘ electrolito
D,
‘ Pared Lateral
L \ 0, ’ * del Oxido o
-l . B e s Interfaz

Oxido tipo

metal-6xido
barrera

Figura 5. Representacion esquematica del 6xido poroso y su formacién inferfacial ™.

La capa de Oxido formada durante el anodizado convencional suele ser dpticamente transparente
y contiene una estructura auto-ordenada, hexagonal compacta, nano-porosa y se puede observar en la
Figura 5, donde D, representa el grosor del oxido tipo barrera, D, la longitud del poro y D;,. la
distancia inter-poros. EI aumento de la dureza mecanica de la superficie debido a la formacion de 6xido
anodico mejora el desgaste y la resistencia al rayado. Ademas, la resistencia a la corrosién aumenta

debido a la capa protectora de 6xido de la superficie F>,

4  Anodizado del aluminio.

4.1 Pre-tratamiento al anodizado.

La calidad del recubrimiento superficial del aluminio depende directamente del pre-tratamiento
del material y del control del proceso ?*!. El pre-tratamiento consta de diferentes etapas, que para los
fines de este estudio seran:

e EIl maquinado, que consiste en obtener una superficie con una topografia definida haciendo que
una herramienta de corte avance en la cara frontal de la pieza mientras ésta rota 2, las
propiedades superficiales del material maquinado son determinadas por variables como la
velocidad y presion de la herramienta de trabajo, ademés se debe tomar en cuenta el lubricante a
utilizar #.

e El desengrase, se emplea para eliminar el aceite o grasa, generalmente mediante un disolvente

orgénico adecuado o un detergente acuoso 2.
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e La pulitura, se basa en la remocion de material a través de un medio abrasivo que se encuentra
sobre un soporte, que combinado con un lubricante, produce una superficie lisa 2222,
e EIl decapado, que consta en remover el éxido superficial de un metal por accién quimica [21.23]
El decapado puede ocurrir a pH muy acido o basico B, este hecho se puede explicar mediante
el Diagrama de Pourbaix del Aluminio (Figura 6), este es una representacion de las especies que
forma este metal a diferentes pH y potenciales, en el que se encuentran cuatro especies: dos
especies solidas (Al y Al,05. H,0) y dos especies idnicas (AI13*y AlO;). La estabilidad de las
especies sélidas puede disminuir a menores concentraciones de las especies idnicas,
generalmente se suele usar el diagrama con las lineas naranjas (a menor concentracién). Las

lineas azules paralelas corresponden a: la evolucion de hidrégeno (a), a la evolucion de oxigeno

(b) [37].
2
Al3+ .
1.5 A|02
b \ 105 | 10° | 107 | 10°

i 10° TR -\
‘I.:I.. 107 = \
I 05/ 10 L \
(V5] i \
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->-r 01 a \P i A|203-H20
T“ ‘\
g -0.5 1 \
m \
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-2 - - " "
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Figura 6. Diagrama de Pourbaix del Aluminio a diferentes concentraciones de las especies solubles a
25°¢ 7

En la region de inmunidad se considera que un metal es totalmente inmune al ataque de

corrosion y es seguro de usar. En la region de pasividad el metal tiende a recubrirse con un

oxido o hidréxido, formando una pelicula compacta y adherente que evita practicamente todo

contacto directo entre el metal el ambiente. En la regién de corrosién los calculos
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termodinamicos indican que un metal es estable como un producto idnico (soluble) y, por lo
tanto, es susceptible de sufrir un ataque de corrosién B, La capa interna del 6xido es de
Al,03.H,0, es decir, ALOOH que se puede formar por dos vias de reaccion diferentes: el primer
camino implica la disolucion en la interfaz de la aleacidn (Reaccion 9), seguida de la formacion
de una pelicula precipitada (Reaccion 10). El segundo camino es el paso electroguimico directo
(Reaccion 10) 13

Disolucion 2 AlO3 4oy + 2H" (q¢) + 3€” Reaccion 9
Al +20H~ l Precipitacion

Formacion de la pelicula N Reaccion 10

1
E(AIZOSIHZO)(S) + H+(ac) + 3e”
4.2 Proceso de anodizado.

El anodizado es un proceso controlado que induce la formacion de una cobertura (6xido o sal) en

la superficie de un electrodo metéalico debido a la oxidacién electroguimica 1722

, para ello se
requiere aplicar un elevado sobrepotencial o corriente entre el anodo (donde ocurre el proceso de
anodizado) y el catodo, los cuales deben estar sumergidos en un bafio electrolitico %, Este 6xido
superficial se produce debido a que el oxigeno procedente de la disociacién electrolitica del agua o del
electrolito, ha sido utilizado para oxidar el aluminio del anodo, de aqui la expresion “oxidacion

, 4 | . . 40
anddica” que se usaba antes y ahora es sustituida por el término “anodizado” 401,

4.3 Post-tratamiento al anodizado.
Entre los procedimientos mas comunes luego del anodizado se encuentra la coloracion al emplear
pigmentos, debido que es sellada mediante un proceso hidrotermal, a modo de recubrir la oxidacion

anédica producida en el metal, reducir la porosidad y la capacidad de absorcion .

5 Variables del proceso de anodizado.
Numerosos estudios muestran los efectos de los diferentes parametros involucrados durante el

proceso de anodizado:

5.1 Efectos del electrolito.

Para el anodizado de piezas de aluminio y sus aleaciones se han usado diferentes electrolitos

S [10,14,44-55] ’ sal 85[14'44'50]

como 4cido y bases™ % En |a Seccién 3.1 se menciond que la naturaleza del

electrolito empleado definira la morfologia del éxido superficial al ser sometido a un proceso de
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anodizado, es decir, si se produce Oxido tipo barrera o poroso (1438391 Heinrich Buff en 1857 fue uno de
los primeros en reportar resultados experimentales del comportamiento electroquimico del aluminio,
reportando que el aluminio exhibe un comportamiento pasivo ®®, lo que implicaba que al oxidarlo
electroquimicamente en una solucién acuosa se formaba una capa de 6xido mas gruesa que la que se
forma naturalmente. En la década de 1920 el anodizado comenzé a ser explotado para aplicaciones a
escala industrial 8. La literatura muestra estudios donde se fueron variando las condiciones del
anodizado para optimizar el proceso en diferentes electrolitos™* ", De forma general se puede
clasificar los electrolitos que forman una cobertura de 6xido porosa en tres grupos, segun Kikuchi, T. et
al. ™ (Figura 7):
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H
i o 0 0O O Ny
H,CrO, HO OH J\/on

Sessnsnsrnnnnrnnnns

;E Citrico Tartrénico Glicélico
Ié- ------- o : = -[ Electrolitos de auto-ordenade  [=— = 1 '\
I: i : OH 1
| HPO, Q" oH | MO o
: : Fosfarico (0] (o] o : \ X / 1
HE H,SeO, H : M H : > P P\ 1
1 : Selénico QS,(_)4 : HO :|HO \ / OH| !
1 Sulfirico HO OH - o0 -
1 Maldnico OH O : sy s 1
N Tartarico : Etidrénico L'
LR —-—— - ---:'---—-—-----—-

manam saaa

Acidos Oxocarbénicos Ciclicos o
: HO (o]

o
\
o=
/
g
u
o
o
==
e
O{ .
g &
samsssnunennnnnrnd

HO_ O :
HO (o] : § Férmico Milico QO (0] :
HO o (o] O ) : § Cetoglutérico é
Escudrico Homo rodizéntee ¥ HO O OH 0, OH :
HO 0 0 Hoj ;0
Crocénico E § Acetondicarboxilico ~ Acetilendicarboxilico

o L S S H

Figura 7.Electrolitos usados para 6xidos de tipo poroso 4!,

e Acidos inorganicos:

Tabla 4. Acidos inorganicos mas usados para el anodizado 41,

Acido  Férmula Potencial (V) Diametro de poro (nm)

Sulfirico  H,S0, 15a40 <100
Crémico H,Cr0, 20a 50 -
Selénico H,Se0, 25a50 60 a 100
Fosforico  H;PO, 60 a 195 500
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En la Tabla 4 se muestran los acidos inorganicos mas usados, asi como el intervalo de potencial
al que se realiza el anodizado y el didmetro de poro resultante *4. El 4cido sulfirico fue usado por
primera vez en el bafio electrolitico para el anodizado de aluminio o las aleaciones de aluminio por
Gower y O’Brien, quienes lo registran con una patente en 1927 2+ E| anodizado en 4cido sulfdrico
es el mas utilizado debido a las condiciones econdmicas de explotacién y a los resultados que se

consiguen 0%,

e Acidos carboxilicos:

Tabla 5. Acidos carboxilicos empleados como electrolitos para el anodizado 4,

Acido  Formula Potencial (V) Diametro de poro (nm)

Oxalico C,H,0, 20a 65 100
Malénico C3H,0, 80 a 140 200 a 300
Citrico  C¢HgO, 200 a 370 500

Malico  C,H,0s  200a 450 -

En la Tabla 5 se muestran algunos de los acidos carboxilicos mas usados, con el correspondiente
intervalo de potencial al que se anodiza y el diametro del poro que se forma en el 6xido. A medida que
la estructura del electrolito es de mayor tamafio, también se requiere aplicar mayor potencial, pero los
acidos de cadenas méas largas como: succinico, glutarico, adipico, pimélico, subérico, azeldico y
sebacico, no producen 6xido poroso debido a sus altas constantes de disociacion (en pKa). Otros

4cidos que han sido reportados se muestran en la Tabla 6 .

Tabla 6. Algunos de los acidos carboxilicos que también se emplean para obtener 6xido de aluminio
[14]
poroso -,

Acido  Férmula Potencial (V) Acido Formula Potencial (V)
Tartarico C,Hg0¢ 195 a 240 Tartronico C3H, 05 26
Glicolico C,H,04 60 a 150 Acetilendicarboxilico C,H,0, 88 a 95
Formico  CH,O0, 18a 30 Cetondicarboxilico  CsHs0, 150

e Acidos ciclicos oxocarbonicos: en 2014 se reportaron estudios con estos &cidos, aunque para
aplicaciones industriales son costosos y poco accesibles. Algunos de ellos son: el acido cuadratico

0 escuarico (con potenciales entre 100 V a 120 V), el acido crocénico (con potenciales entre 90 V
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a 125 V) y el acido rodizénico (con potenciales entre 80 V a 160 V). La forma de crecimiento del

6xido poroso con este tipo de 4cidos atin es desconocida ™41,

e Otros electrolitos: el &cido etidrénico requiere altos potenciales (210 V a 270 V) y produce un
didmetro de poro muy ancho (530 — 670 nm). En medio neutro se produce una capa de 6xido de
tipo barrera, aunque si se anodiza en ese medio a altas temperaturas en presencia de iones como
borato se ha conseguido exitosamente producir éxido anddico poroso en el aluminio. También ha
sido empleado el medio alcalino, con algunas sales de amonio para el anodizado, en medio neutro
y alcalino es dificil tener un 6xido uniforme. Ademas se ha empleado mezclas de acidos, pues hace

que exhiba propiedades potencial/diametro de poro intermedios entre los valores ya conocidos 141,

5.2 Efecto de la concentracion de electrolito.

Segun Bartolo, N. et al. (2014) al incrementar la concentracion del acido sulfurico disminuye el
grosor de la capa del AAO debido que este electrolito favorece la disolucion del 6xido, a su vez
aumenta la velocidad de formacién del 6xido que se rige en gran parte por la densidad de corriente

generada "1,

5.3 Efecto del potencial.

El efecto del potencial ha sido reportado por varios autorest*>¢%2 sin embargo, Gudla, V. et al.
%51 ha indicado que el aumento en el potencial de anodizado aumenta la velocidad de crecimiento de la
pelicula anddica, ademas incrementa el espesor de la capa de oxido de barrera y del didmetro de los

poros y reduce la densidad de los poros.

5.4 Efecto de la densidad de corriente.

La densidad de corriente esta ligada a la velocidad de la formacion del 6xido ™" bajas
densidades de corriente generan una pelicula con una alta densidad de poros, de modo que la dureza es
menor 2% y ademas el consumo energético también serd bajo **. El incremento de la densidad de
corriente puede acelerar el crecimiento de la pelicula de 6xido y reducir el tiempo necesario. Sin
embargo, cuando la densidad de corriente alcanza un cierto limite, se obtendra el resultado contrario,
pues la densidad de corriente excesivamente alta produce un incremento de calor en los poros de la
pelicula del éxido, lo que hace que la disolucién de la pelicula de oxidacion se acelere. Por supuesto,
no se puede permitir la densidad de corriente excesivamente baja, porque reduce ampliamente la
velocidad de crecimiento de la pelicula de oxidacion. Asimismo, cuanto mas pequefia sea la fluctuacion

de la densidad de corriente, mejor sera el acabado del 6xido formado segun Peng, L. et al (641,
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5.5 Efecto de la temperatura.

El aumento de la temperatura en el anodizado aumenta la velocidad de crecimiento y disolucion,
el diametro de los poros, el grosor de la pared celular y la densidad de poros de la pelicula de 6xido
anodicot>°%%% En general, para obtener una pelicula anddica con buenas caracteristicas, la fluctuacion
de temperatura de la solucién durante el proceso de anodizacion debe ser lo mas pequefia posible. Lo
ideal es controlar la temperatura en un rango de +2°C. Dado que el exceso de electricidad produce
calor y en consecuencia causara disolucién de la pelicula, parcial o total. Con el fin de controlar la
temperatura del electrolito, el anodizado de aluminio a menudo necesita equiparse con un sistema de

enfriamiento. (Baltierra et al. 2017) [,

5.6 Efecto del tiempo de anodizado.

Asimismo, se ha reportado que el tiempo de anodizado esté& ligado con el incremento del grosor
de la capa de 6xido!*"®® aunque por otra parte un tiempo de anodizado prolongado generalmente da
como resultado un ensanchamiento de los poros®>°*¢™. El crecimiento de la pelicula anddica cesa en
un punto en el que el didmetro del poro en la parte superior de la pelicula anddica es el mismo que el
del ancho de la celda de 6xido. Continuar la anodizacion més alld de este punto puede conducir a la
disolucion del 6xido ya formado vy reducir el espesor de la pelicula anddica B, En la etapa inicial del
anodizado el desarrollo del espesor de la pelicula de oxidacion es casi lineal con el tiempo de
oxidacion, sin embargo, conforme transcurre el tiempo, la velocidad de crecimiento de la capa se
reducird gradualmente, y finalmente, se detendra. En general, el tiempo de oxidacion no debe ser

mayor a sesenta minutos .

5.7 Otros efectos.

La composicion y naturaleza de los elementos en una aleacién de aluminio inciden directamente
en la apariencia final de la pelicula obtenida. Si la pureza es alta, es mas facil obtener oxidacién
decorativa incolora, transparente y pelicula brillante, mientras que cuanto mas alto es el contenido de
aleacion, la pelicula es transparente y brillante. También se debe tomar en cuenta el tipo de celda, el

arreglo de los electrodos [65] y el pre-tratamiento de la pieza.

La condicion de anodizado generalmente es potenciostatica, con un alto potencial y baja densidad
de corriente, lo que se logra explicar tomando en cuenta la Figura 8, y como se indico previamente, el
potencial de anodizado dependera del electrolito y de la concentracion en la que se encuentre (0521 A
bajos voltajes y corrientes altas, comienza la picadura en la superficie del metal, mientras que a voltajes

mas altos y corrientes méas bajas el efecto de electropulido tiene lugar. A medida que aumenta el
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voltaje, la corriente disminuye y se forma una capa porosa. Y finalmente, a corrientes extremadamente

bajas y altos voltajes, se forma una capa gruesa de 6xido de aluminio !,

[D Al y capa gruesa de oxido

|:E Al y capa porosa de oxido

Potencial

DB Electropulido

E Ataqueen la
! superficie del metal

Corriente

Figura 8. Efectos de la aplicacion de diferentes rangos de potencial y corriente 1.

La literatura reporta algunas condiciones que han sido usadas para el anodizado de aluminio en

acido sulfurico en la Tabla 7:

Tabla 7. Intervalos en los que se emplean cada uno de los parametros para el anodizado de aluminio
en-acido sulfarico.

Concentracion Potencial Corriente Tiempo Temperatura Referencia

% p ) A/dm?  (min) (°C)
— 15 — 20 15  15-60 15— 22 [69]
15 18 — 24 1,6  10—60 21 [70]
10 — 20 12-20 1-2 <60 18 — 25 [71]
15 16 — 24 1,5 20 18 — 25 [72]

5.8 Estudios electroquimicos.

Para el estudio de piezas de aluminio con diferentes tratamientos superficiales han sido
empleadas diferentes técnicas experimentales. Entre las técnicas electroquimicas se encuentran las
medidas de Potencial de Circuito Abierto, en 2017 Chacoén, J. realizd medidas potenciométricas en
electrodos de AA6063 mecanizados lo cuales compard con electrodos anodizados y sellados en
solucién de Buffer Fosfato Salino (BFS), mostrando que el anodizado disminuye el mecanismo de

conduccién eléctrica, es decir, que aumenta la barrea energética necesaria para que ocurra el proceso
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redox, lo que la hace més estable 21 Este hecho se debe a gue mientras mas negativo sea el potencial

mas activo es el metal &,

Por otra parte Chacon, J. ! también realizé estudios voltamperométricos en BFS de dichas
superficies a 50 mV /s y 0,5 mV/ /s, encontrando que la superficie mecanizada exhibe mayor respuesta
en corriente que la superficie que fue anodizada y sellada debido a la pobre conduccién del 6xido de
aluminio. Koroleva, E. et al. ® en un estudio realizado a electrodos de aluminio y una de sus
aleaciones decapados reportaron respuestas diferentes lo cual es atribuido al electrolito empleado
(&cido nitrico). En el primer ciclo del estudio voltamperométrico la velocidad de formacién del éxido y
la velocidad de disolucion del mismo se asemejan, mientras que en el segundo ciclo se trata de un

crecimiento adicional de la pelicula.

Por otra parte, Chacon, J. ¥ al estudiar los electrodos de AA6063 en BFS, reporté que cuando
éstos son mecanizados tienen una respuesta de impedancia menor que la de los electrodos que fueron
anodizados y sellados, lo cual es atribuido a la presencia de una capa porosa de Oxido. Si los electrodos
anodizados son sellados, los modelos de simulacion muestran la necesidad de incorporar un elemento
de fase constante, debido a la hidratacién de los poros. Xiangfeng, M. et al. 7 observan diversos
patrones de impedancia de peliculas de 6xido con diferentes tiempos de anodizado en una mezcla de
acidos, estos cambios de impedancia no son evidentes en una condicion de frecuencia mas alta, lo que
indica que la doble capa y la resistencia de transferencia entre la soluciébn no cambia
significativamente. Sin embargo, en la region de baja frecuencia fue notable que la capacidad

anticorrosiva y la resistencia de las peliculas cambien significativamente.

Asimismo se han empleado estudios de microscopia electronica ™ de fuerza atémica 2y
q 16873y

de contacto!™"® entre otros. Con estos estudios ademés de mostrar el efecto que tiene la variacion de

optica ™ flourescencia de rayos X 16! difraccion de rayos X ®*2, perfilometria 6ptic

cada parametro durante el anodizado, también se logra determinar que el grosor del éxido incrementa la
resistencia a la corrosion por lo que disminuye la velocidad de corrosion I’ En estas pieza es usual que
se aplique como pretratamiento el decapado ", aunque también se emplea el electropulido . Por lo
general las piezas luego de ser anodizadas son selladas para mayor proteccién de las mismas 7884
por otra parte, no es recomendable que en un proceso de anodizado se empleen diferentes aleaciones,
debido que la densidad de corriente para cada una de las aleaciones seria diferente y en consecuencia se

producirian peliculas con un grosor diferente en cada una 2]
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Industrialmente se emplean grandes cantidades de reactivos para estos procedimientos, lo que
implican altos costos, asi que los bafos electroliticos generalmente se usan para numerosos procesos de
anodizado. Por ello, es conveniente que se cambien o refresquen estas soluciones cuando se consideren
deterioradas debido al uso continuo, lo que conlleva a que antes de ser desechados sean tratados para
cumplir con ciertas restricciones. Altas cantidades de contaminantes en el bafio electrolitico pueden

resultar dafiinas para la calidad de la pelicula de 6xido formada .
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6 Hipotesis.

El proceso de anodizado potenciostatico aplicado a superficies de aluminio tiende a generar
Oxidos porosos que modifican la estabilidad mecanica y quimica de estas superficies, siendo afectado
este proceso por el potencial aplicado al anodo y a la calidad del acido empleado en el proceso de
anodizacion. El uso de técnicas electroquimicas pudiese permitir caracterizar el tipo de éxido
superficial formado sobre estos materiales y servir para establecer protocolos de control de calidad del

proceso de anodizado empleado por el CITEC-ULA.

7 Objetivos.

7.1 Objetivo General.

Estudiar las respuestas electroquimicas de superficies de la aleacion de Aluminio 6063 cuando
éstas han sido sometidas a procesos de anodizacién en soluciones acidas frescas y de uso continuo, asi
como su efecto sobre el proceso de formacion de dxidos superficiales y las rugosidades finales
obtenidas en estas superficies, las cuales son empleadas en la elaboracidén de piezas para fijadores
externos 0seos del CITEC-ULA.

7.2 Objetivos Especificos.

e Caracterizar por técnicas voltamperométricas, curvas de polarizacion, impedancia
electroquimica y microscopia oOptica superficies electrodicas de la aleacion de aluminio 6063
previas y posterior a ser sometidas a un proceso de anodizado en medio acido.

e Evaluar las curvas de Tafel y caracterizar los procesos corrosivos que pudiesen presentarse en
las superficies de aluminio previo y posterior al proceso de anodizado en diferentes medios de
acido sulfdrico.

e Estudiar el efecto del proceso de anodizado sobre la rugosidad final de las superficies de la

aleacion de aluminio 6063.

Capitulo II: Parte Experimental Pagina 23



8 Metodologia

8.1 Reactivos
Todos los reactivos empleados en este trabajo experimental son grado analitico (Tabla 8) y

fueron empleados sin purificacion previa.

Tabla 8. Datos de los reactivos empleados.

Compuesto Formula Marca Pureza

Acido sulfarico H,S0, IQE 96 % miv
Hidroxido de potasio  KOH J. T. Baker 87,2 % m/m

Acido nitrico HNO, Riedel de Haén 65 % m/v
Nitrato de potasio KNO; Scharlau 99 % m/m
Acido sulfdrico H,S0, Ruper N/S

8.2 Materiales y Equipos

El Centro de Innovacion Tecnologica de la Universidad de los Andes (CITEC-ULA) proporciond
una serie de 13 barras cilindricas de la aleacion de aluminio 6063 (Aluminio La Cruz C.A))
encapsuladas en teflon tal y como se muestran en las Figuras 9 y 10, las cuales fueron empleadas como
electrodo de trabajo. Estos electrodos fueron identificados con letras (de A hasta M) grabadas en el
extremo sobresaliente de la aleacion de aluminio, de esta forma se evitaron interferencias por parte de

tintas o pegamentos en el estudio de la superficie.

Figura 9. Disefio del electrodo de la aleacion de aluminio AA6063: A. Vista transversal, B. Vista
superior, con sus correspondientes dimensiones (mm) 41,
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Figura 10. Fotografias del electrodo de la aleacion de aluminio AA6063: A. Vista lateral, B. Vista
Superior.

Para refrentar los electrodos se empled el torno Pindcho modelo SP/180 (Figura 11.A.) con una

herramienta de corte de carburo de silicio (Figura 11.B.).

Figura 11. Fotografias del a) torno Pinacho modelo SP-90/200 y b) herramienta de corte de de silicio.

El electrodo de referencia de Ag/AgCl (KCI sat.) (Figura 12.A)) y la malla de platino
(contraelectrodo - Goodfellow Cambridge Limited) (Figura 12.B.) fueron suministrados por el
Laboratorio de Electroquimica de la ULA, previo a cada analisis electroquimico, el contraelectrodo fue
flameado a en un mechero Bunsen y para el proceso de anodizado se empled como catodo una barra de

plomo (Figura 12.C.).
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Figura 12. Fotografia de: A. Electrodo de Referencia de Ag/AgCl (KCl sat.), B. Electrodo Auxiliar de
Platino y C. Electrodo de Plomo.
Los estudios electroquimicos fueron realizados empleando una celda de vidrio de un
compartimiento, cuyo volumen total es de 25 mL, y la cual dispone de una tapa de teflén que se ajusta
a la celda con un o-ring (Figuras 13 y 14).

12 13

i

__-_g_.!r. [ 1]

Figura 13. Disefio de la celda de vidrio y tapa de teflon usada con sus correspondientes dimensiones
(mm), A. Vista superior, B. Vista lateral 1.
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Figura 14. Fotografia de la celda de vidrio con tapa de teflén, A. Vista superior 2, B. Vista lateral 1.

Las mediciones del Potencial de Circuito Abierto (PCA) fueron realizadas empleando un
portaelectrodos fabricado a partir de una lamina de acrilico y fue adaptada a un vaso de precipitados de

250 mlL, cuyo disefio y fotografias se muestran en las Figuras 15y 16.

A.

Figura 15. Disefio del portaelectrodos usado para las medidas del Potencial de Circuito Abierto con
sus correspondientes dimensiones (mm): A. Vista superior, B. Vista lateral, adaptado al vaso de
precipitados 1.
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Figura 16. Fotografias del portaelectrodos usado para las medidas del Potencial de Circuito Abierto:
A. Vista superior, B. Vista lateral, adaptado al vaso de precipitados [,

El sonicado de los electrodos de la aleacion de aluminio 6063, luego del proceso de refrentado y
pulitura, fue realizado en un bafio de ultrasonido (marca BRANSON modelo 5510, Figura 17.A. o
BRANSON modelo 1510, Figura 17.B.).

Figura 17. Fotografias de los bafios de ultrasonido marca BRANSON:A. modelo 5510 y B. modelo
1510.

En el proceso de anodizado fueron empleadas dos disefios de celdas electroliticas: la celda
electrolitica empleada por Servicios y productos Ruper, C.A. (Figura 18.A.), que constd de un tanque
plastico con 40 L que contiene una solucidn electrolitica acida comercial, y la celda empleada por el
Laboratorio de Electroquimica (Figura 18.B.), que consto de un vaso de precipitado de vidrio Pyrex de
250 mL de capacidad, la cual, para controlar la temperatura, fue colocada en un bafio de agua hielo.

Para cada anodizado se conectd una de estas celdas al equipo de anodizado HP modelo 6010A de la
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empresa Servicios y productos Ruper C.A. y la temperatura fue registrada empleando un termémetro de

mercurio.

Figura 18. Fotografia del equipo de anodizado con: A. bafio electrolitico de CITEC y B. con bafio
electrolitico controlado.

Las medidas de Potencial de Circuito Abierto fueron realizadas empleando un Multimetro Digital
de alta impedancia marca FLUKE modelo 8000A (Figura 19).

Figura 19. Fotografia del Multimetro Digital marca FLUKE modelo 8000A.

Los estudios electroquimicos se realizaron empleando los Potenciostatos/Galvanostatos:
AUTOLAB modelo PGSTAT100 (Figura 20), VOLTALAB- Radiometer modelo PST050 (Figura 21)
y AUTOLAB modelo PGSTAT?20 (Figura 22), cada uno de ellos acoplado a un sistema computarizado
para el procesamiento y registro de datos.
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Figura 20. Fotografia del Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT100 acoplado al
sistema computarizado.

Figura 21. Fotografia del Potenciostato/Galvanostato VOLTALAB-Radiometer modelo PST050
acoplado al sistema computarizado.
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Figura 22. Fotografia del Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT20 acoplado al
sistema computarizado.

El registro micrografico de las superficies de la aleacion de aluminio 6063 se realiz6 empleando
el Microscopio Optico Nikon modelo DIAPHOT300 (Figura 23).

Figura 23. Fotografia del Microscopio Optico Nikon modelo DIAPHOT300.

Las medidas de la rugosidad superficial de los electrodos de la aleacion de aluminio 6063 se
realizaron empleando un rugosimetro Mitutoyo modelo SJ-210 (Figura 24).

Figura 24. Fotografia del Rugosimetro Mitutoyo SJ-210 221,
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8.3 Procedimiento Experimental.

8.3.1 Modificacion superficial de los electrodos.
Las condiciones en las que realizaron los tratamientos fisicos y quimicos de los electrodos de la
aleacion de aluminio 6063 se encuentran resumidas en la Tabla 9, asi como los electrolitos empleados

para las mediciones experimentales.

Tabla 9. Condiciones empleadas para cada grupo de electrodos de trabajo.

Grupo Tratamiento Electrolito para Celda de Electrolito para medicion

superficial anodizado anodizado experimental

1 Pulitura - - H,50, (LEQ)

2 Decapado - - H,S0, (LEQ)

3 Pulitura - - KNO;

4 Decapado - - KNO;

5 Anodizado a 15V H,S0, (LEQ) LEQ KNO;

6 Anodizado a 15V H,S0, (Ruper) LEQ KNO;

7 Anodizado a 15 V H,50, (Ruper) Ruper KNO,

Los electrodos (pulidos y decapados) previos a ser sometidos al proceso de anodizado fueron
evaluados bajo las condiciones indicadas en la Tabla 9, caracterizando también sus respuestas en
electrolitos acidos y neutros. Mientras que en las superficies anodizadas se evaluaron el arreglo de los
electrodos (&nodo/catodo) en el proceso de anodizado (entre la celda del Laboratorio de
Electroquimica, denominado LEQ, y la celda empleada por Ruper) y el efecto de electrolito empleado
en el proceso de anodizado (entre la solucion acida comercial empleada por Ruper y la solucion de

acido sulfarico grado analitico preparada en el Laboratorio de Electroquimica).

8.3.1.1 Refrentado.

Los electrodos de la aleacion de aluminio 6063 fueron refrentados, como se muestra en la Figura
25, removiendo mecanicamente parte de la superficie del electrodo con una herramienta de corte, para
ello se emple6 un torno Pindcho modelo SP/180 y una herramienta de corte de carburo de silicio; las
condiciones del refrentado fueron un giro de 625rpm, con un avance de 0,05mm/s y una

profundidad de 0,1 mm.
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Los electrodos refrentados fueron sonicados en una solucién jabonosa de Liquinox®

(Alconox™/Critical Cleaning Experts®™) a 45 °C por 15 minutos, empleando el bafio de ultrasonido
modelo 5510, para remover impurezas provenientes del torno. Posteriormente, estas piezas fueron
enjuagadas con abundante agua desionizada y sometidas a un nuevo proceso de sonicado en agua
desionizada (15 MQ/cm) durante 15 minutos a 45 °C. Finalmente, se aplico un chorro de vapor por 1

minuto y se secaron con una ldmpara de luz ultravioleta.

Figura 25. Fotografia del proceso de maquinado del electrodo de trabajo [1,

8.3.1.2 Pulitura.

En el proceso de pulitura los electrodos fueron tratados empleando lijas de carburo silicio de
diferentes tamafios de grano (1000, 1200, 1500,2000,2500), cada una de ellas fueron humedecidas
con agua destilada para cumplir con 4 series de 100 repeticiones del movimiento “en ocho”
esquematizado en la Figura 26 ®2. Cumplido este ciclo de pulitura, las superficies fueron sometidas a
otro proceso de pulido empleando alumina 1 um, 0,3 um y 0,05 um sobre un pafio de pulitura, con
cada uno de los tipos de alumina se realizaron 5 series de 100 veces el movimiento en forma de ocho.
Al culminar el procedimiento de pulitura los electrodos fueron sonicados en agua desionizada durante

10 minutos en el bafio de ultrasonido modelo 1510.

Alimina con agua
/ Pafio de pulido
’—-‘ ,———

B
~
~-—' N a

Movimiento para pulir
en forma de ocho

Figura 26. Representacion esquematica de la forma correcta (verde) e incorrecta (rojo) de pulir los
electrodos [®

= ) Movimiento para pullr
en forma circular
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8.3.1.3 Decapado

El proceso de decapado implica la disolucion parcial del 6xido de aluminio que puede llevarse a
cabo en medio 4cido y alcalino, las Reacciones 11 y 12 describen ambos procesos . En un
procedimiento general, los electrodos pulidos fueron sumergidos en una solucion de hidroxido de
potasio (KOH) al 28,17 % m/v por 1 minuto (Figura 27.A.), retirados de la solucion y enjuagados
con agua desionizada, seguidamente se sumergieron en una solucién de acido nitrico (HNO;) al 5,07 %
v/v por 1 minuto (Figura 27.B.), para posteriormente ser enjuagados con abundante agua desionizada,

para volver a repetir este ciclo una vez mas.

Decapado en medio alcalino Aly03.Hy0(5) + 20H™ (q¢) 2 24107, + 2H,0( Reaccién 11

Decapado en medio acido Aly03.Hy Oy + 6H (4¢) @ 2A13F (4) + 4H, 0 Reaccion 12

Figura 27. Fotografias del proceso de decapado de la AA6063 en: A. hidréxido de potasio al 28,17 %
y B. &cido nitrico al 5,07 %.
8.3.1.4 Anodizado de los electrodos.

Antes de comenzar el proceso de anodizado se comprueba continuidad eléctrica en el &nodo y el
catodo, los electrodos fueron colocados perpendicularmente al fondo de la celda para evitar la
acumulacion de burbujas en las superficies electrodicas. El anodizado de las piezas en la celda que
emplea Servicios y productos Ruper, C.A. se muestra en las Figuras 28.A. y 28.B.; en esta celda las
superficies de los electrodos de la AA6063 no fueron ubicadas frente a los catodos de plomo. Mientras
que el disefio de la celda del Laboratorio de Electroquimica (LEQ) el catodo y anodo fueron colocados
de frente (Figuras 28.C. y 28.D.) y la distancia entre ellos fue de 0,8 cm.
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En este proceso se aplico un potencial de 15 V entre el anodo y el catodo durante 30 min, para
cada anodizado la corriente generada vari6é entre (0,25 —0,10) A al emplear la solucién de acido
sulfarico al 18% preparada en el Laboratorio de Electroquimica (LEQ), mientras que la corriente en la
solucién acida comercial empleada por Ruper varié entre (0,15 — 0,10)A en la celda del LEQ y entre
(0,03 — 0,01)A en la celda que emplea Ruper. La temperatura fue controlada entre (20 — 23) °C para
evitar fallas superficiales debido a las altas temperaturas y antes de ser empleados los electrodos para

las mediciones electroquimicas, el extremo que sirve de contacto fue decapado.

Placas de plomo (catodo)
/ Termémetro

Fuente de poder _ .
mm © O

e o S @-—@

©1®

Soluciénelectrolitica ] @1®)
Recipiente «T]

| I
Recipientecon agua “||

A Bastidor con electrodos de aluminio (dnodo)

Solucion electroll’tica“

[~

Fuente de poder

o o *t -
Bafio de agua-hielo
Placa de plomo (catodo)

[4
Recipiente® Electrodode
C aluminio (anodo)

¥
Termémetro

Figura 28. Representacion esquematica del sistema de anodizado: A. celda de Rupery C. celda del
LEQ. Fotografias del sistema de anodizado: B. celda de Ruper y D. celda del LEQ.

8.3.2 Caracterizacion superficial de los electrodos modificados.

Las superficies de los electrodos de la aleacién de aluminio 6063 anodizadas y sin anodizar
fueron caracterizadas aplicando técnicas electroquimicas, dpticas y mecanicas, tales como: potencial de
circuito abierto, voltamperometria lineal y ciclica, espectroscopia de impedancia, microscopia Optica,
perfilometria de contacto, a fin de verificar el acabado superficial, en electrodos pulidos y decapados,
asi como el efecto de la solucion acida y el arreglo de los electrodos en la celda de anodizado para las

superficies que fueron anodizadas.
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Los electrodos pulidos, decapados y anodizados fueron caracterizados electroquimicamente en
medio neutro (solucion de nitrato de potasio 0,1 M), mientras que en medio acido (solucion de acido
sulfarico al 18 %) solo fueron caracterizados los electrodos pulidos y decapados, debido que el medio
acido al cabo de 10 min modifica la superficie con un efecto de decapado; la soluciéon de &cido
sulfarico al 18 % preparada en el Laboratorio de Electroquimica (LEQ) también se emple6 como
electrolito en un tipo de anodizado. La solucién de nitrato de potasio 0,101 M fue preparada con
1,0213 g de KNO; al 99 % y enrasada con agua desionizada en un matraz de 100 mL y la solucion de
acido sulfurico al 18,01 % m/v fue preparada a partir de 46,9 mL de H,SO, al 96 % en un matraz de

250 mL que fue enrasado con agua desionizada.

En el proceso de decapado se empled una solucion de hidréxido de potasio al 28,17 % m /v que
fue preparada con 16,1509 g de KOH al 87,2 % y enrasada con agua desionizada en un matraz de
50 mL y la solucion de acido nitrico al 5,07 % v/v fue preparada a partir de 3,9 mL de HNO5 al 65 %

en un matraz de 50 mL que fue enrasado con agua desionizada.

8.3.2.1 Potencial de Circuito Abierto (PCA).

En las medidas del PCA los cambios de potencial fueron registrados cada 10 min durante un
periodo de 3 h, entre el electrodo de la aleacion de aluminio 6063 y el electrodo de referencia de
Ag/AgCl (KCI sat.), empleando un Multimetro Digital de alta impedancia marca FLUKE modelo
8000A (Figura 29) con los electrodos sumergidos en una solucion (contenida en un vaso de

precipitado) y sostenidos con o-rings en el portaelectrodo.

v
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|

Figura 29. Fotografia de la celda de medicién de Potencial de Circuito Abierto conectada al
Multiimetro Digital marca FLUKE modelo 8000A.
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8.3.2.2 Técnicas Voltamperomeétricas.
Las medidas voltamperométricas fueron realizadas empleando una celda de un compartimiento y
tres electrodos (trabajo, referencia y auxiliar) conectados al Potenciostato/Galvanostato acoplado a un

sistema computarizado para procesamiento y registro de datos (Figura 30).

3

| Electrodos de | | Electrodos de |
| Trabajo | Trabajo |

Figura 30. Fotografias de la celda de medicion conectada al equipo VOLTALAB-Radiometer acoplado
al sistema computarizado.

Las soluciones no fueron desgasificadas, a modo de simular las condiciones en las que se
encuentra el acido para el anodizado de las piezas de CITEC. Previo a cada experimento, los electrodos
fueron colocados en la solucion electrolitica durante 30 min hasta estabilizarse el PCA y se aplicaron
barridos de potencial en una ventana de potencial de —0,6 V a 1,8V, vs Ag/AgCIl (KCI sat.), los
barridos se realizaron a 50 mV/ /s de forma lineal o ciclica, mientras que la velocidad de las curvas de

polarizacion fue de 0,5 mV/ /s.

Las mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se realizaron con una celda de
vidrio de un compartimiento y tres electrodos (trabajo, referencia y auxiliar) conectados al
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT20 acoplado a un sistema computarizado para procesamiento y
registro de datos (Figura 31). Del mismo modo no se desgasificaron las soluciones y se esperd la
estabilizacion del PCA durante 30 min, para cada medicidn se aplicé una perturbacién de potencial de

10 mV de amplitud, en un barrido de frecuencia de 10 KHz hasta 10 Hz.
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Figura 31. Fotografia de la celda de medicion conectada al equipo AUTOLAB modelo PGSTAT20
acoplado al sistema computarizado.

8.3.2.3 Microscopia Optica.
Las superficies fueron analizadas mediante registros fotograficos empleando el microscopio

Optico a unas magnificaciones de campo de x4 a x40, este equipo esta acoplado a un sistema

computarizado lo que permite su registro.
8.3.2.4 Perfilometria de Contacto.
Las medidas de rugosidad de la superficie de los electrodos fueron realizadas (de acuerdo a la

norma ISO-1997) empleando un recorrido de 5 mm de la punta sobre la superficie del electrodo a una

velocidad de 0,25 mm/s (Figura 32) [?2.

o
8
<

Figura 32. Fotografia del perfildmetro realizando la medida de rugosidad sobre la superficie del
electrodo de trabajo.
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9 Teécnicas experimentales.

9.1 Potencial de Circuito Abierto.

El potencial de circuito abierto (PCA) se define como el potencial del electrodo de trabajo
medido respecto a un electrodo de referencia cuando no hay flujo de corriente neta en el sistema 2171
para ello se emplea un electrodo de referencia estable de modo que cualquier variacion de potencial
pueda ser atribuida a los cambios que ocurren en la interfaz metal-medio acuoso. EI PCA permite
evaluar (termodinamicamente) la espontaneidad de los procesos electroquimicos durante el tiempo en
que el sistema electrodo-electrolito alcanzan el equilibrio, estas variaciones de potencial se encuentran
asociadas a la ecuacion de Nernst (Ecuacién 1), donde E es el potencial medido, E*° es el potencial en
condiciones estandar, R corresponde a la constante universal de los gases, T a la temperatura, n al
numero de electrones transferidos en la reaccion redox, F a la constante de Faraday y Q es el cociente

de reaccion .

E=E°—— InQ Ecuacion 1

9.2 Técnicas voltamperométricas.

La voltamperometria comprende un conjunto de técnicas electroanaliticas que suministran
informacion a partir de la medida de corriente en funcion del potencial aplicado al electrodo de trabajo.
La sefial de perturbacion de potencial que se aplique al sistema provoca una respuesta de intensidad de

corriente 31,

9.2.1 Voltamperometria Lineal y Ciclica.

La sefial clasica en la voltamperometria es producida por el barrido lineal de potencial a una
velocidad programada tal y como se muestra en la Figura 33.A. 3] desde un potencial E; hasta un
potencial E, donde se detiene, el registro genera un grafico denominado “voltamperograma” (Figura
33.B.) 21'Sj la sefial de la perturbacion de potencial en funcién del tiempo es triangular, como se
muestra en la Figura 33.C., corresponde a la respuesta de una voltamperometria ciclica (la Figura
33.D), donde la variacion del potencial es lineal desde un valor E; hasta un potencial de inversion E,,

desde donde vuelve linealmente a un potencial E; %2,
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Figura 33. A. Perturbacion de potencial en funcion del tiempo para un barrido lineal,
B. Voltamperograma de la respuesta obtenida en el barrido lineal,
C. Perturbacion de potencial en funcién del tiempo para un barrido ciclico,
B. Voltamperograma de la respuesta obtenida en el barrido ciclico.

9.2.1.1 Analisis de Tafel.
Un proceso de polarizacion consiste en someter a la superficie electrodica a una perturbacion que

la saca de su potencial de equilibrio, este proceso esta ligado a factores inherentes a la cinética de la
reacciones electroquimicas que se llevan a cabo, lo que permite relacionar a la cinética electrodica y al

sobrepotencial mediante el uso de la ecuacién de Butler-Volmer (Ecuacion 2)

—anFy (1—a)nF77> Ecuacion 2

j:jo(e RT —e RT

En esta ecuacion, j corresponde a la densidad de corriente, j, a la densidad de corriente de
intercambio, a al coeficiente de transferencia electronica, n el nimero de electrones transferidos, n al
sobrepotencial, R a la constante universal de los gases, T a la temperatura absoluta y F a la constante

de Faraday. Con esta expresion se logra obtener la velocidad de un proceso electroquimico que ocurre
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bajo un régimen controlado por la transferencia electronica. Cuando el electrodo se encuentra en

equilibrio se tiene que ®¥;

n=0 Ecuacion 3

Jo=~Je=Ja Ecuacion 4

donde j_ es la densidad parcial de corriente catodica y j_ es la densidad parcial de corriente
anodica, se debe considerar que el sobrepotencial () es la desviacion entre el potencial de equilibrio

(Eoq) ¥ €l potencial aplicado (E), y se define en la Ecuacion 5 7%,

N=E—Eeq Ecuacion 5

Si se aplican sobrepotenciales catddicos muy altos, el segundo término de la Ecuacion 2 es
despreciable, y la expresion queda de esta formal®%°:

—anfn i4
Ini=Ini — Ecuacion 6
M= Mo = Ty
_23RT | . . 2Z3RT Ecuacion 7
P Y

En el caso contrario, si el sobrepotencial es muy anodico, el primer término de la Ecuacion 2 es

despreciable y por tanto se expresa como>#%);

. . (1 —=a)nFn .
Inj=1 - Ecuacion 8
nj njy+ RT
2,3RT 2,3RT .,
3 3 Ecuacion 9

1= A =amr 8T T—aynr 8
En la Figura 34 se observa la respuesta caracteristica de sobrepotencial en funcion de la densidad
de corriente, se aprecian las contribuciones de corriente anodica, catddica y total dependiendo del

sobrepotencial aplicado.
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Corriente anédica(ia) il
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Corriente catédica(ic)

y

Figura 34. Representacion de la respuesta de densidad de corriente-sobrepotencial 121,

Las Ecuaciones 7 y 9 se pueden expresar como la Ecuacion 10, que es una forma de escribir la

Ecuacién de Tafel:

n=aztblogj Ecuacion 10

Al graficar el sobrepotencial () en funcion del logaritmo de la densidad de corriente (logj) se

obtiene el Diagrama de Tafel (Figura 35).

Pendientes de
Tafel
\

log(j)

Potencial de
Equilibrio (Eq)

Corriente de
Intercambio (j,) \

n
Figura 35. Representacion de la respuesta del logaritmo de la densidad de corriente-sobrepotencial 2.

La regién lineal de las asintotas puede describirse con las Ecuaciones 6 y 8, estas son Ilamadas
las pendientes de Tafel (lineas punteadas), donde b, es la pendiente anddica y b. es la pendiente
catddica y a partir de estas se puede determinar la resistencia a la polarizacién o resistencia a la

corrosion (Ecuacion 11)
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__ bab
2,3(bg + bc)jo

El intercepto de las pendientes de Tafel, proporciona los valores de densidad de corriente de

Rp Ecuacion 11

intercambio (j) y el potencial de equilibrio (E,,), que estan asociados a la cinética y termodinamica de
la reaccion electroquimica. La cinética permite determinar la velocidad en la que se lleva a cabo el
proceso electroguimico, pues involucra un proceso de transferencia de carga en la interfaz metal-
solucion. La carga se puede determinar con la Ecuacion 12, la masa a partir de la Ecuacion 13, con la
constante de Faraday ambas ecuaciones se relacionan y se obtiene la Ecuacion 14, donde M es la masa
de metal oxidado. Por otra parte q es la carga, #eq es el numero de equivalentes, PE es el peso
equivalente, i es la corriente, t es el tiempo, A es la masa atdbmica del metal, F la constante de Faraday
y n el niimero de electrones equivalentes transferidos por mol de metal .

q=1it

Ecuacién 12
M = (#eq)(PE) Ecuacion 13
tA .y
M = Jt4 Ecuacion 14
Fn

A partir de estas ecuaciones se puede deducir la velocidad de corrosion (v..,») (Ecuacion 15)
mediante la cual se puede determinar la velocidad de pérdida de masa a partir de la conversion de los

valores de corriente, a partir de la Ley de Faraday 21,

jo PE -
Veorr = L Ecuacion 15
p
donde k es una constante, es la densidad de corriente de intercambio, PE es el peso equivalente y

p es la densidad del electrodo 8%,

9.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La impedancia se refiere a la resistencia generalizada de un sistema [, como tal, se puede obtener
de la Ley de Ohm a partir de la razon entre el potencial y la corriente. En esta técnica la respuesta del
proceso no es lineal, sin embargo, al estudiarla en pequefios intervalos de potencial se aproxima a un
comportamiento lineal *#”). La corriente y el potencial alterno son funciones que varfan con el tiempo
y la frecuencia, y a partir de estos valores se pueden estudiar sistemas electroquimicos .

Por ello se implementd la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, que es una técnica que
se basa en aplicar una perturbacion de un potencial senoidal de baja amplitud al electrodo de trabajo,

realizdndose un barrido discreto de frecuencias, y la respuesta de corriente (también senoidal)
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generalmente se encontrara desfasada y con una amplitud que sera proporcional al modulo de
impedancia (Figura 36.A.) "% |3 relacién de valores de impedancia y frecuencia es denominada
“espectro de impedancias” [2871,

En un sistema electroquimico convencional, la interfaz electrodo-solucion puede ser descrita por
el Circuito de Randles, que involucra a la resistencia de la solucién, la capacitancia de la doble capa
eléctrica y la resistencia asociada a la reaccion Faradaica del proceso electrodico (Figura 36.B.). La
impedancia total del sistema resultara de la suma de las contribuciones de los procesos resistivos y

capacitivos %,

A Capa de Stern Capa difusa
Molécllla de
—r— —/ O Solvente
A/ [ | Catidn
I+d | || ®
| | @ Anidn
1] .
s €
P
A E+dE B

Figura 36. A. Representacion de las sefiales senoidales de potencial y corriente (de pertubacion y
respuesta) aplicado para las medidas de impedancia ®® y B. capas formadas durante el proceso
electrédico I,

Cuando se hace referencia a una funcion senoidal, se trata de una funcion como seno o coseno. Si
la corriente o potencial es senoidal se le denomina corriente o potencial alterno; una funcién de

potencial alterno se puede definir con la Ecuacion 16 1°*1,

E = AE sen (wt) Ecuacion 16

Se tendrd E como el valor instantdneo de potencial, AE como la amplitud méaxima, w como la
frecuencia angular que serd w = 27tf, donde f es la frecuencia ciclica y t es el tiempo B4¥91, |3

respuesta en corriente sera representada entonces como:

i = Aisen (wt + ¢) Ecuacion 17
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donde ¢ es el angulo de fase entre el potencial y la corriente, aunque se puede representar de una
forma mas sencilla mediante el uso de fasores®®”. Un fasor es un vector rotatorio que se proyecta en
el Diagrama de Argand !, éste representa en amplitud y fase una senoide °*.

E/i 7N

(2n+d)/o
/o) t

A. 3n/2 B, _

Figura 37. Sefales de potencial y corriente: A. como fasores en el Diagrama de Argand y B. en
funcion del tiempo (28491,

En la Figura 37 se observa que la corriente y el potencial ademas de no tener la misma fase,
tampoco tienen la misma amplitud, siendo ésta Gltima proporcional al médulo de impedancia . Pero
la fase y la amplitud dependerén del sistema electroquimico, para ello es necesario entender las
respuestas de impedancia para resistencias, condensadores y la combinacion de ellos, que pueden
simular el comportamiento de la celda electroquimica.

Imaginario
AXL
R
L N\
_>
> Real
.
a==R1 4

Figura 38. Representacion esquematica de las impedancias: resistiva, capacitiva e inductiva en el
plano complejo [*21.
La impedancia se representa en el plano complejo (Figura 38), donde el eje real corresponde a la
resistencia (R), mientras que el eje imaginario corresponde la reactancia capacitiva (si es negativa,

—jX.) o inductiva (si es positiva, +7X,) Y, de forma general se representa como:
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_ . _ ! srzll
Z=RtjX=7"+jZ Ecuacion 18

I

¢ == Ecuacion 19
Jjw w

_]X

donde j es el n vV—1 y C es la capacitancia. A partir de la resistencia y reactancia se puede

determinar el médulo de la impedancia |Z]| y el &ngulo ¢, que de igual manera se encuentra entre el

defasaje entre el potencial y la corriente. Este angulo se puede determinar mediante la siguiente
ecuacion (se representa en la Figura 39):

Xc 1 .,
= -1 =) = -1 — Ecuacion 20
¢ = tan ( R ) tan (a)CR)

|Z| = /RZ + X2 Ecuacion 21

A 4

- Xc

A B. 3m/2

Figura 39. Representacion del angulo de fase en: A. plano complejo y B. Diagrama de Argand 2.

La impedancia se relaciona con la corriente y el potencial como lo establece la Ley de Ohm

(Ecuaciones 22, 23 y 24), sin embargo, a diferencia de la corriente y el potencial, la impedancia no es
un vector:

Ecuacion 22
E=iz Ecuacion 23
E=1iR-jXc) Ecuacion 24

En impedancia generalmente se estudia el Diagrama de Bode para representar el logaritmo de la

frecuencia en el eje de las abscisas, mientras que en el eje de las ordenadas se encuentran el logaritmo
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del médulo de la impedancia y el angulo de fase. Ademas, se estudia en Diagrama de Nyquist para
representar la impedancia resistiva en el eje de las abscisas y la impedancia capacitiva en el eje de las
ordenadas. En la Figura 40 se muestran los diagramas correspondientes a una resistencia, para el
Diagrama de Bode se observa que no hay variacion del valor de impedancia a diferentes frecuencias,
por otra parte, el angulo de fase permanece constante a diferentes fases debido que, en un elemento
netamente resistivo, no hay defasaje entre la corriente y el potencial. En el Diagrama de Nyquist solo se
observa un punto, esto se debe a que no hay contribucion de impedancia capacitiva y a que el valor de

la resistencia es constante para cada frecuencia.

g Z Diagrama de ” Diagrama de
€ Y Bode P 'i Nyquist
ko
> + >
¢ Ig f z

Figura 40. Digramas de Bode y Nyquist para un resistor [°*!.

En la Figura 41 se muestran los diagramas correspondientes a un capacitor, el Diagrama de Bode
muestra un angulo de fase de 90° para todas las frecuencias, lo que se puede explicar tomando en

cuenta las Ecuaciones 25y 26:

q=CE Ecuacion 25
i= d_q = d_E Ecuacién 26
dt dt
Al derivar la Ecuacion 16.
i=CwAE cos (wt) Ecuacion 27
Si se sustituye la Ecuacion 19 en la Ecuacion 27.
i= AX—Esen (wt + %) Ecuacion 28

[
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En el Diagrama de Bode para el logaritmo del médulo de la impedancia se observa que
disminuye a medida que aumenta la frecuencia y justamente ese comportamiento se explica con la
Ecuacion 19. Para el Diagrama de Nyquist se observa (Figura 41) una linea en respuesta de la
impedancia capacitiva para las diferentes frecuencias, la cual puede explicarse en base a la Ecuacion
19.

Diagrama de Diagrama de
Igi Bode -Z" Nyquist

Ig f z
Figura 41. Digramas de Bode y Nyquist para un capacitor [?I.

La combinacion de un resistor y capacitor en serie generard respuestas diferentes (Figura 42),
apreciandose en el Diagrama de Bode que el 4&ngulo de fase, a bajas frecuencias, la respuesta dependera
inicialmente de la respuesta del capacitor, para luego, al aumentar la frecuencia, la respuesta dependera
del resistor, lo cual es debido a que mayores frecuencias el valor de la reactancia capacitiva es menor y
por tanto su contribucion en el angulo de fase. Para el logaritmo del mddulo de la impedancia a bajas
frecuencias el dominio sera capacitivo y a altas frecuencias la contribucion del modulo de la
impedancia serd resistivo, debido que la reactancia capacitiva es inversamente proporcional a la
frecuencia, de esta forma la contribucion capacitiva de la impedancia es despreciable. En el Diagrama
de Nyquist se observa que la impedancia resistiva tiene un valor constante (correspondiente a la
resistencia), mientras que tiene diferentes valores de impedancia capacitiva, dependiendo de la
frecuencia.
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0 > >
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Figura 42. Digramas de Bode y Nyquist para un resistor y capacitor en serie .

La Figura 43 muestra las respuestas correspondientes a la combinacion de un resistor y capacitor
en paralelo. En el Diagrama de Bode la respuesta es contraria a la que se tiene para los elementos en
serie, el angulo de fase a bajas frecuencia correspondera a un elemento resistivo debido que la corriente
se divide para el resistor y capacitor; como a bajas frecuencia logra cargarse el condensador, la
corriente fluira por el resistor. Por el contrario a altas frecuencias no ha transcurrido suficiente tiempo
para que fluya corriente a través de resistor y se tendra constantemente la carga y descarga del
capacitor, lo que conlleva a un defasaje de 90°. Para el logaritmo del modulo de impedancia la
contribucion resistiva es mayor a menores frecuencias, mientras que a mayores frecuencias la
contribucion resistiva es casi despreciable debido que no ha transcurrido suficiente tiempo para el flujo
de carga en él, por lo tanto, el mddulo de la impedancia dependera del valor de la reactancia capacitiva,

que a altas frecuencias es baja de acuerdo a la Ecuacion 19.

]l
L
C
Diagrama de - Diagrama de
lgZ Bode -Z Nyquist
A A A
T %0
w
" 0 —
> >
’ le f z

Figura 43. Digramas de Bode y Nyquist para un resistor y capacitor en paralelo 93],
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En el caso de un circuito como el de la Figura 44, el Diagrama de Nyquist sera similar al de un
resistor y capacitor en paralelo, pero a altas frecuencias el semicirculo inicia en el valor de la
resistencia en serie y a bajas frecuencia el valor de la resistencia sera la suma de las resistencias del
circuito.

. ¢,
4 |1
1
Ry
—h— -
R,
My
®=1/R,C,
@ —> 0 w —> 0
|
R, R, +R, 7z

Figura 44. Digrama de Nyquist para un resistor y capacitor en paralelo con un resistor en serie .

Pero cuando se trata de sistemas electroquimicos la respuesta generalmente es diferente y se debe
a que esta involucrado un elemento denominado la impedancia de Warburg (Z,,), que debe cumplir con
tener una pendiente igual a uno (1), se muestran las expresiones correspondientes en las Ecuaciones 29,

30y 31, cuya representacion esquematica se muestra en la Figura 45.

ZW = Z,W +jZ”W

Ecuacion 29
/] _ _ -1/2
Z'w =Ry =ow™"/ Ecuacién 30
" _ -1 _ -1/2
7"y = ()™ = —ow™ Ecuacion 31

El sistema se puede estudiar segun la frecuencia. A bajas frecuencias, es decir, cuando w — 0 se
tiene que:

r_ -1/2 .,
Z'=Rqg+ Ry tow Ecuacién 32

"no__ -1/2 2 .z
Z'=0w +20°Cy Ecuacion 33

Despejando la Ecuacion 32 y sustituir en la Ecuacién 33, se tiene:
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no__ o1 _ _ 2 ny
2" =2"—Rqo—Re +20%Cq Ecuacion 34

Donde ¢ sera un término (Ecuacion 35) que relacionado con el proceso de difusion de especies

en el sistema:

RT ( 1 1 ) Ecuacion 35
D

0= 1/2 T
nF2AVZ\DG* (0] DF*[R].

Z =R, +R,-20°C,

pendiente =1

-
Figura 45. Representacion esquematica impedancia de Warburg 2

Por otra parte, a altas frecuencias (w — o) se tendra:

R .,
Z'=Ro+—— 5 Ecuacién 36
1+ w2C2RZ
2
" ®CaRet Ecuacion 37

1+ w2C2R%
Por ello a altas frecuencias el comportamiento seria muy similar al circuito de la Figura 44,
mientras que a bajas frecuencias el comportamiento dependera de la impedancia de Warburg, es decir,

del proceso difusional del sistema. En la Figura 46 se logra apreciar 2847;
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R, (R, +R.t-20°Cy) R, +R,

Figura 46. Digramas de Nyquist para un circuito con impedancia de Warburg 2.

9.3 Perfilometria.

La topografia se define como la morfologia o configuracion basica de una superficie ©, que es el
limite exterior de un objeto con su entorno . Las irregularidades superficiales que definen la
topografia se dividen en tres categorias: la rugosidad, la ondulacién y el error de forma .. La rugosidad
superficial se puede describir y cuantificar (2] por técnicas topograficos y mediante un perfil en dos o
tres dimensiones ). Estas técnicas se dividen en dos: de contacto y sin contacto (6ptica, por ejemplo)
94 Es recomendable realizar un analisis de rugosidad con distintas técnicas que permitan describir la

superficie cualitativa y cuantitativamente, en diferentes niveles dimensionales .

9.3.1 Perfilometria de Contacto (Rugosimetro).

El principio del perfilometro de contacto o rugosimetro consiste en el desplazamiento de una
punta palpadora sobre la superficie del material a una velocidad constante; el contacto entre la punta 'y
la superficie se mantiene por la aplicacion de una carga al palpador. Asimismo los movimientos
verticales del palpador se transforman en una sefial eléctrica que se amplifica antes de convertirse en
informacion digital que se visualiza como un perfil lineal bidimensional (2D) o un registro numérico
tabulado (Figura 47), representado en parametros que describen de manera cuantitativa la rugosidad
(Ra, Ry ¥ R))P#.
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®
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| ¢ v
*I' Soporte de giro Resorte / Detector Ii Diodo laser v colimador
L
Placa de media onda

Brazo de la Rejilla de difraccion
punta palpadora convexa

Figura 47. Representacion esquematica de la obtencidn del perfil de rugosidad de una superficie con
un rugosimetro de contacto 2.

El principio fisico en el que est& basado el perfilometro de contacto genera ciertas limitaciones a
la técnica dado que se dificulta la accesibilidad a los detalles superficiales (longitud y altura méxima de

medida), ademas, el contacto de la punta palpadora con la superficie del material genera irregularidades

que alteran el valor de la medida %!,
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CAPITULO III

ESTUDIOS EN AA6063 SIN ANODIZAR



10 Preparacion de superficies electrodicas.
Los electrodos de la aleacion de aluminio 6063 fueron sometidos a un proceso de refrentado en el

torno (Seccidn 8.3.1.1). En la superficie se observan circulos concéntricos (Figura 48) generados por la

herramienta de corte, a partir de la cual se inici6 el proceso de pulitura.

Figura 48.Microscopia Optica de electrodo de la AA6063 refrentado a diferentes magnificaciones.

Al realizar el proceso de pulitura mecénica (Seccion 8.3.1.2.) se suaviza la superficie, eliminando
algunas irregularidades, lo que lleva a tener una superficie mas uniforme que la superficie refrentada
(Figura 49).

W .-i?
e

AR : =4 B
Figura 49.Comparacion de las microscopias Opticas de la superficie de electrodos de la AA6063: A.
refrentado y B. pulido a x4.

=

La pulitura con lija de diferentes tamafios de grano fue el paso méas determinante para eliminar las
marcas en la superficie, mientras que la pulitura con alimina permitié obtener un acabado grado espejo
(Figura 50).

W ..\F
i

x4 x10 x20 x40
Figura 50.Microscopia Optica de electrodo de AA6063 pulido a diferentes magnificaciones.
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Otro proceso diferente de modificacion superfical fue alcanzado mediante el proceso de decapado
(Seccion 8.3.1.3.), el cual tiende a remover parte del 6xido superficial que se forma espontaneamente
en la aleacién de aluminio 6063, lo que se produce como resultado de los dos ciclos de inmersién en
medio alcalino y, posteriormente, en medio acido. La remocion quimica se produce debido a la
formacion de especies ionicas solubles AlO; (en medio alcalino) y Al3* (en medio &cido), generando

una superficie opaca que se observa a detalle en la Figura 51.

KOH 28,17 % HNOs3 5,07 % KOH 28,17 % HNOs3 5,07 %

Primer ciclo Segundo ciclo

Figura 51.Microscopia Optica de electrodo de AA6063 en las fases del proceso de decapado a x4.

Al estudiar las diferentes superficies mediante la perfilometria de contacto, se aprecia que los
electrodos pulidos mecénicamente tienen una superficie mas uniforme (Figura 52), con un Ra
promedio de 0,034 um, mientras que las superficies decapadas (Figura 53) exhibieron mayores valores
de rugosidad, con un Ra promedio de 0,086 um, lo cual se debe al ataque superficial que generan las
soluciones empleadas para dicho proceso, en la Tabla 30 de los Anexos se muestran los valores
medidos para las superficies con estos tratamientos.

Perfil superficial (jum)

0,0 02 04 06 08 10 12

Logitud del recorride de la punta del rugosimetro sobre la superficie (mm)

Figura 52. Perfil de superficie modificada mediante pulitura.
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Figura 53. Perfil de superficie modificada mediante decapado.

Esta técnica permitio apreciar que las capas de 6Oxido formados espontdneamente son muy
delgadas, dado que al analizar las superficies evaluadas en el microscopio Optico, se apreciaron las
marcas del recorrido de la punta palpadora (Figura 54), lo cual es indicativo de la baja estabilidad

mecanica del éxido que se forma espontaneamente sobre estas superficies.

Figura 54. Micrografias de la superficie de electrodos de AA6063 después de las medidas de
rugosidad, a una magnificacion de x4: A. Pulidos y B. Decapados.

11 Caracterizacion electroquimica de superficies sin anodizar.
Las medidas del Potencial de Circuito Abierto (PCA) en electrodos de la AA6063 pulidos y
decapados fueron realizadas en medio neutro y &cido (como se describe en la Seccion 8.3.2.), para cada

una de estas mediciones se conto con un conjunto de cuatro (4) electrodos.

Asi, el medio acido induce un efecto importante en las variaciones de las medidas del PCA,
apreciandose una mayor desviacion en los electrodos pulidos que en los decapados (Figura 55). Los
electrodos pulidos (traza roja) mostraron en los primeros 30 min una brusca disminucion del potencial,
debido a que la superficie esta siendo fuertemente decapada por el acido de la solucion, de 30 a

120 min la disminucion de potencial es mas leve debido que la solucion acida entra en contacto con
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una capa de éxido compacta y disminuye la velocidad del atague quimico estabilizando la superficie,

tal y como se aprecia en la respuesta del PCA a partir de 120 min.

En contraste, los electrodos decapados (traza negra) mostraron potenciales mayores, lo que se
atribuyd a una menor susceptibilidad a modificaciones superficiales, ya que fue removido gran parte
del 6xido formado espontdneamente sobre la superficie, sin embargo, en los primeros 30 min también
se observo una pequefia disminucion de potencial pues el acido continuaba removiendo el 6xido recién
formado al poner en contacto la superficie decapada con el aire del ambiente, luego de los 30 min
tendio a estabilizar el potencial ya que las modificaciones superficiales causaban menos impactos sobre
la superficie. En las Tablas 15 y 16 de los Anexos se muestran los datos correspondientes a estas

mediciones.

Este electrolito no solo induce la disolucion parcial del éxido que se form6 espontaneamente,
sino que también al exponer la nueva superficie electrddica, tiende a regenerar el 6xido superficial, asi
como a producir reacciones catodicas (al actuar zonas como anodo y catodo) que promueven la

generacion de burbujas de hidrogeno (Figura 56).

02— Decapado (n=4)

1—e— Pulido (n=4)
0,0-

)

o
N
1

”é’f\Hi‘H R S e e ]

E (V) vs Ag/AgCI (KCI sat
S o
()] >

o
(0]

0 30 60 90 120 150 180
t (min)

Figura 55.Variacién del Potencial de Circuito Abierto de electrodos de AA6063 (tratamiento: pulitura
y decapado) inmersos en solucion de acido sulfarico al 18% a temperatura ambiente.
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Figura 56.Fotografia de las burbujas producidas en la superficie de los electrodos de la AA6063
durante la medicion del PCA en la solucion de &cido sulfarico al 18 %.

Por otro lado, el uso de un medio electrolitico neutro, como el obtenido de la solucién de nitrato
de potasio 0,1M, generd respuestas ascendentes del PCA (Figura 57), tanto para el electrodo pulido
como el decapado, lo cual se debe a que en este medio se favorece la generacion de 6xido superficial.
De esta figura se aprecia un aumento de potencial en los primeros 30 min lo que se atribuye a la
generacion y crecimiento de nuevo Oxido sobre la superficie electrodica, proceso que se estabiliza
transcurridos 30 min. Este efecto es mas notable en los electrodos decapados, los cuales, al poseer una
superficie metalica mas expuesta, generan potenciales mas catédicos que los electrodos pulidos, lo que
implica que se forma el 6xido superficial mas rapidamente y requiere de menor energia para que este

proceso se lleve a cabo (los datos correspondientes se encuentran en las Tablas 17 y 18 de los Anexos).

2 -
021~ Decapado (n=4)
—e— Pulido (n=4)
= 0,0-
®
(2]
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<
[2)
>
S -06-
L
'0,8 T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180
t (min)

Figura 57. Potencial de Circuito Abierto de electrodos de AA6063 (tratamiento: pulitura y decapado)
inmersos en solucion de nitrato de potasio 0,1 M a temperatura ambiente.
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Las respuestas voltamperométricas de los electrodos en medio acido y en medio neutro fueron
distintas entre si. Asi, los electrodos de la AA6063 pulidos (Figura 58) que fueron sumergidos en una
solucién de acido sulfarico al 18 % (Seccién 8.3.2.2.), mostraron una traza caracteristica atribuida a la
formacion de una capa de éxido a medida que se varia el potencial. Un andlisis detallado de este
voltamperograma muestra que al iniciar el primer ciclo (traza negra), a potenciales muy catodicos
(diferente al PCA\) se produce una corriente catddica que puede estar ligada a la evolucion de hidrégeno
sobre la capa delgada de 6xido superficial (Reaccion 13); esta traza empieza a sufrir un incremento de
corriente (etapa a) que se atribuye a la formacion de una nueva capa de 6xido de aluminio (Reaccion
14) sobre la superficie dado el incremento en el potencial externo; alrededor de 0,25 V la respuesta en
corriente parece estabilizarse lo cual pudiese ser indicativo de una velocidad de crecimiento del dxido
constante y a aproximadamente 1,00 V', se aprecia un incremento en la respuesta en corriente debido al
crecimiento de la capa de Oxido dado los altos sobrepotenciales aplicados asi como la presencia de
reacciones colaterales como la evolucion de oxigeno (Reaccion 15).

Al invertir el barrido de potencial, se aprecio una caida brusca de la corriente lo cual, la literatura,
atribuye al blogueo de la superficie electrodica por la capa de Oxido inducido por los potenciales
aplicados. Esta capa resistiva causa que, al realizar un segundo y tercer barrido de potencial se aprecien
valores muy bajos de corriente (etapa c) debido a la capa pasiva de 6xido, en esta etapa es probable que
también se disuelva parte del 6xido al estar en contacto con el electrolito &cido, debido que la alumina
es inestable a pH < 4 (Reaccion 16), pero a partir de 0,75 V es superada la barrera energética necesaria
para que continde el crecimiento de 6xido (etapa d), por lo que comienza un incremento de corriente

hasta el potencial de retorno 7-38:55%],
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Figura 58. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 (pulido) en H,S0, al
18% a una velocidad de barrido de 50 mV /s.

2H* (q¢) + 27 = Hz (4 Reaccion 13

2A13% (55 +302 (o) = ALy 03 Reaccion 14

207 (ox) = 03 gy + 4e™ Reaccion 15

Aly 03y + 6H (q¢) = 2A13% (o3 + 3H,0( Reaccion 16

Al comparar las respuestas voltamperometricas de electrodos de la AA6063 decapados (traza
negra) y pulidos (traza roja) sumergidos en una solucién de acido sulfarico al 18 % (Figura 59), se
aprecian trazas muy similares en su forma, aunque la traza el electrodo decapado exhibe mayores
valores de corriente en la etapa a, debido que la superficie tiene menor resistencia para formar oxido
“fresco” en la superficie. Las etapas ¢ y d son muy similares entre ambos tratamientos probablemente
debido al efecto de decapado que produce la solucion &cida. Debe tomarse en cuenta que a medida que
incrementa el numero de ciclos también aumenta la corriente en el punto de retorno, lo que
probablemente ocurre es que a medida que el electrodo se mantiene sumergido en este electrolito acido,

continua siendo decapado y por tanto se vuelve a generar 0xido al aplicar sobrepotenciales anodicos.
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Figura 59. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 (pulido y decapado)
en H,S0, al 18% a una velocidad de barrido de 50 mV /s.

Dado el efecto de disolucion el éxido en el medio &cido, estas superficies fueron evaluadas en un
medio neutro para estudiar el efecto de la modificacion superficial sobre este material electrédico. Asi,
la primera diferencia en la traza voltamperométrica, con respecto al medio acido, es la ausencia de las
corrientes debidas a la reduccion de los iones hidrégeno, la cual se encuentra ausente la Figura 60, la
respuesta voltamperométrica de la superficie del electrodo de la AA6063 pulida inicia el barrido en
sentido anddico (traza negra) y alrededor de 0 V comienza un incremento de corriente (etapa a) debido
al crecimiento de la capa de Oxido de aluminio, seguido por una meseta (etapa b) donde se aprecian
diferentes procesos de crecimiento del éxido (hombros). Cuando el barrido retorna en sentido catédico
(etapa c) al superficie pasivada se resiste al paso de corriente, causando que no se aprecien incrementos
en corriente a medida que se realizan el segundo y tercer barrido (traza roja y azul, respectivamente en
la etapa d) ). Tal y como se indicé previamente, a diferencia de la respuesta en &cido sulfiirico, no se
observa la corriente catddica que producida por la evolucion de hidrégeno, ya que en medio neutro esta

reaccion no se ve favorecida y el proceso genera una capa pasiva sobre la superficie electrodica.
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Figura 60. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 (pulido) en H,S0, al
18% a una velocidad de barrido de 50 mV /s.

Cuando se comparan las respuestas voltamperométricas de los electrodos pulidos (traza roja) y
decapados (traza negra) en la Figura 61, tal y como era de esperarse, la superficie recién decapada
produjo mayores valores de corriente que los electrodos pulidos y el proceso de formacion de 6xido se
inicia a un potencial mas catddico, lo cual se atribuye a que al estar la superficie “libre” de oxido, se
favorece la formacion de este en la superficie decapada. De alli que el crecimiento del 6xido sobre esta
superficie comienza a —0,5 V generando un incremento continuo de corriente, esta capa formada tiende
a pasivar la superficie tal y como se aprecia, por la disminucion importante de corriente en la respuesta
obtenida para el segundo y tercer ciclo, en cambio, en el electrodo modificado por pulitura, éste posee
una capa de 6xido compacta generada espontaneamente, la cual no solo disminuye la respuesta en

corriente, sino que desplaza el potencial al cual se induce el crecimiento del 6xido (traza roja).
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Figura 61. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 (pulido y decapado)
en KNO; 0,1 M a una velocidad de barrido de 50 mV /s.

Otra manera de estudiar el efecto del pretratamiento de las superficies electrodicas es mediante el
uso de las curvas de polarizacién, las cuales permitiran, a través de los analisis de Tafel, determinar
tanto la corriente de intercambio como el potencial de corrosion de la superficie . Asf, La Figura
62.A. muestra que la superficie pulida tiende a generar mayores corrientes en comparacion a la
superficie decapada, lo cual es atribuido al medio &cido, y dada la baja velocidad de barrido que se
emplea en esta técnica, la superficie pulida sufre el ataque del medio acido induciendo la disolucién de
la capa de 6xido previamente existente sobre su superficie, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos para el PCA en el mismo medio, de alli que a potenciales inferiores a los -0,2V ambas trazas
presenten un comportamiento muy similar y generen curvas de Tafel con muy poca diferencia entre los

valores de los pardmetros obtenidos (Figura 62.B.).
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Figura 62. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (pulido y
decapado) en H,S0, al 18% a una velocidad de barrido de 0,5 mV//s.

A

En contraste, las curvas de polarizacion de electrodos pulidos y decapados sumergidos en nitrato
de potasio 0,1 M (Figura 63.A.) tienen una mayor diferencia entre el potencial de equilibrio y se
observa claramente en la Figura 63.B., debido a la cantidad de 6xido que protege la superficie, siendo
la traza correspondiente al electrodo pulido (traza roja) de un potencial mas anddico que la del
electrodo decapado (traza negra), en el electrodo pulido ademas se observa que los valores de corriente
son menores debido que la superficie tiene mayor cantidad de 6xido y por ello en el Diagrama de Tafel
la traza es mas ancha que la del electrodo decapado. El efecto en medio &cido es contrario porque el
medio modifica a la superficie del electrodo continuamente (mediante un proceso de decapado),
mientras que en el medio neutro el éxido que se formd espontdneamente crea una mayor barrera

energética para que se lleve a cabo cualquier reaccion.
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Figura 63. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (pulido y
decapado) en KNO5; 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

A.
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Tomando en cuenta los resultados observados en las Figuras 62 y 63, es evidente que el medio
juega un papel muy importante, pues de hecho, los potenciales de equilibrio de los electrodos (pulidos
y decapados) en medio &cido son muy similares debido que el 6xido del electrodo pulido fue removido
por el acido quedando la superficie expuesta de la misma forma que el electrodo decapado; por el
contrario, en medio neutro la diferencia del potencial de equilibrio entre las superficies decapadas y
pulidas es mayor pues el electrolito no tiene el mismo efecto que el medio &cido, siendo el electrodo
mas pasivado el que se encuentra a potenciales mas anodicos, lo que estd ligado a menor
susceptibilidad de la pieza. Cada curva de polarizacion se realiz6 por triplicado en medio neutro y
acido, tanto para electrodos pulidos como decapados, esta informacidn se encuentra ampliada en la

Seccién 17.4. y resumida en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y Densidad de Corriente de Intercambio (j)
promedio con desviacién estandar registrados para un conjunto de tres electrodos pulidos y
decapados, sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

. Promedio DesylaC|on Promedio DesY|a0|on
Tratamiento superficial Electrolito empleado estandar estandar
en la medicion E., 10,001 (V) 40001 uA

vs Ag/AgCl Jo £0, (cmz)
Decapado Acido sulfdrico al 18 % —0,502 0,073 7,451 1,253
Pulitura Acido sulfiricoal 18 %  —0,507 0,048 3,892 1,767
Decapado Nitrato de potasio 0,1 M = —0,461 0,085 0,433 0,050
Pulitura Nitrato de potasio 0,1 M  —0,394 0,129 0,069 0,081

Otro parametro determinado fue la densidad de corriente de intercambio, que como era de
esperarse, en superficies mas expuestas la corriente fue mayor, ya que el éxido impide el paso de
corriente y si este es removido, la corriente aumenta; es notorio que es algunos casos la desviacion
estandar fue alta lo que se atribuye a la diferencia entre las repeticiones realizadas de cada medida, pues

las superficies aunque son sometidas al mismo tratamiento nunca son exactamente iguales.

A partir de las densidades de corriente de intercambio se calcularon la velocidad de corrosion y la
resistencia a la corrosion o a la polarizacion, los valores obtenidos (Tabla 11) dejan en evidencia que
mientras mas protegida se encuentre la pieza menor es la velocidad de corrosion y mayor es la
resistencia a la polarizacion, pues la proteccién y resistencia se asocia a la cantidad de éxido que cubre
la superficie, mientras que la velocidad de corrosion esta ligada a la pérdida de masa que se tiene en el

tiempo y se produce con mayor facilidad en piezas desprotegidas.
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Tabla 11. Valores de resistencia a la polarizacion (R,) y velocidad de corrosion (v.,,) del promedio
de un conjunto de tres electrodos pulidos, decapados y anodizados.

Electrolito empleado

Tratamiento superficial iy
en la medicion

Veorr (Mm/afio) R, (Q/cm?)

Decapado Acido sulfaricoal 18% 81,396 x 1073 852,16
Pulitura Acido sulfarico al 18 % 42,517 x 1073 2.335,17

Decapado Nitrato de potasio 0,1 M 4,730 x 1073 42.391,52
Pulitura Nitrato de potasio 0,1 M 0,754 x 1073 276.273,26

Los resultados obtenidos en las curvas de polarizacion demuestran que el efecto de “disolucion
del oxido superficial” en medio 4acido es el proceso dominante en estas etapas de preparacion de las
superficies electrédicas y que, dado que en todos los anélisis voltamperomeétricos, los electrodos fueron
sumergidos en las soluciones de andlisis 30 minutos hasta alcanzar el PCA, los procesos de formacion
de 6xidos en ambas superficies deben seguir el mismo comportamiento. De alli que al realizar los
estudios de impedancia electroquimica de estas superficies muestran, a través del Diagrama de Nyquist

(Figura 64), que las respuestas de los electrodos pulidos y decapados se superponen.

En vez de semicirculos, se observan arcos (tanto en el electrodo pulido como en el decapado) con
el centro por debajo del semicirculo esperado, lo cual se atribuye a la rugosidad y falta de
homogeneidad de la superficie del sélido. Un inconveniente de estos resultados es la estimacion de
parametros a partir de datos que no alcanzan el limite a bajas frecuencias y que, por tanto, muestran un
semicirculo parcial, esta situacion se presenta cuando la relacion resistencia-capacitancia del oxido es
grande y se obtiene en metales pasivados o en metales en los que se forma una pelicula conductora

porosa de superficie grande y capacitancia alta °°.
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Figura 64. Diagrama de Nyquist correspondiente a los electrodos pulidos y decapado en acido
sulfarico al 18 %.

Tal y como era de esperarse, los Diagramas de Bode (Figura 65.A.) muestran respuestas similares

y se observa que a altas y bajas frecuencias hay un dominio resistivo, por lo que tiende a cambiar la

pendiente de la respuesta, y es atribuido a la capa de oxido formada o al proceso de formacidon, aungue

la Figura 65.B., permite apreciar una leve diferencia en los &ngulos de fase entre los electrodos pulidos

y decapados, lo que se atribuye a que a pesar de que ambos electrodos fueron atacados por el medio

acido, la capa compacta del electrodo pulido permanece en la superficie y es la causante de las leves

diferencias apreciadas en las curvas de Tafel.

4
=
3 ‘."l
N s
> "’:.
S 2 [
S ﬁ,.'
*oy
14 "
m  Decapado
0 e Pulido
10 15 20 25 30 35 40
Log f

A.

100 -
80

60 -

20{ ¢

04 = Decapado
® Pulido

10 15 20

25 30 35 40
Log f
B. 9

Figura 65. Diagrama de Bode correspondiente a los electrodos pulidos y decapado en &cido sulfdrico
al 18 %.

Capitulo III: Estudios en AA6063 sin anodizar

Pagina 68



Los Diagramas de Nyquist de los electrodos pulidos y decapados en medio neutro (Figura 66)
son diferentes a los de los electrodos estudiados en medio acido; las respuestas en medio neutro son
lineas rectas inclinadas, la traza roja corresponde al electrodo pulido y la traza negra corresponde al
electrodo decapado, el cual muestra una ligera curvatura que implica la modificacion superficial debido
a la remocion del 6xido. Este tipo de respuesta implica un éxido con poros ', que también han sido
estudiados como irregularidades superficiales en formas de picos "), pues a pesar de que los electrodos

fueron pulidos hasta obtener un grado espejo, hay irregularidades que no son perceptibles a la vista.

Por otra parte, se tiene que la respuesta de los electrodos decapados tienen menores valores de
impedancia que los del electrodo pulido, debido que al ser sometidos a este proceso, se pierde parte del
oxido que naturalmente es resistente al paso de la corriente; a pesar de ello, las respuestas tienen
aproximadamente el doble de la impedancia resistiva y supera en un orden de magnitud a los electrodos

sumergidos en la solucion de acido sulfarico al 18 % al ser comparados.
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Figura 66. Diagrama de Nyquist de electrodos de AA6063 pulidos y decapados, sumergidos en nitrato
de potasio 0,1 M.

En consecuencia los Diagramas de Bode de los electrodos pulidos y decapados en medio neutro
son diferentes a los del medio &cido (Figura 67); la diferencia de impedancia entre los electrodos
pulidos y decapados es clara a diferentes frecuencias en la Figura 67.A., como es de esperarse el
electrodo decapado (con menos Oxido y resistencia) tiene menor impedancia que el pulido, a altas
frecuencias ambas respuestas tienden a valores similares debido que se trata de la resistencia del
electrolito, que en ambos casos es el mismo. Al comparar las respuestas del &ngulo de fase (Figura
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67.B.), es notorio que la tendencia es contraria a la del medio acido, sin embargo, el electrodo decapado

a bajas frecuencias aumenta el &ngulo de fase como los electrodos el medio acido debido al tratamiento
superficial.
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Figura 67. Diagrama de Bode de electrodos de AA6063 pulidos y decapados, sumergidos en nitrato de
potasio 0,1 M.
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CAPITULO IV

ESTUDIOS EN AA6063 ANODIZADO



12 Anodizado.

Tal y como se indico en la seccion experimental (Seccion 8.3.1.4.), el proceso de anodizado se
Ilevd a cabo bajo tres condiciones experimentales diferentes, en las cuales se evaluaron tanto el arreglo
de la celda como las soluciones electroliticas, estos experimentos fueron codificados de acuerdo a lo

reportado en la Tabla 12:

Tabla 12. Designacion de los electrodos anodizados.

Designacion  Solucion acida de anodizado Celda de anodizado Grupo

A. LEQ LEQ 5
B. Ruper LEQ 6
C. Ruper Ruper 7

Los estudios iniciales del efecto del medio electrolitico acido sobre el proceso de anodizado
implicé someter a las superficies electrodicas tanto a la solucion &cida empleada por la empresa Ruper
como a una solucion de &cido sulfurico preparada en el LEQ. A simple vista se observd que la
superficie sometida al &cido LEQ (A.) mostrd una ligera coloracion amarillenta, un poco translicida y
con una apariencia rugosa, mientras que las superficies resultantes de los tratamientos B. y C.
(anodizadas con la solucion de Ruper) se observaron ligeramente blancas, opacas y con menos

irregularidades o apariencia rugosa.

Figura 68.Comparacion de las microscopias Opticas de electrodos de la AA6063 a x10 de

magnificacion.

El analisis de las micrografias dpticas de las superficies anodizadas (Figura 68) permitié apreciar
que la superficie A. presenta una mayor cantidad de irregularidades y orificios, lo cual indica la
formacién de una capa porosa irregular sobre la superficie electrodica producto de la mayor disolucion
de la capa de oOxido por efecto del &cido sulfurico concentrado, mientras que el uso de la solucion
Ruper, genera una menor cantidad de orificios en la superficie del 6xido y una superficie mas opaca, lo

cual esta asociado a una menor disolucion de la capa de Oxido, probablemente por efectos de
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concentracion o del envejecimiento de la solucion de anodizado, dado que ésta se emplea
continuamente en el anodizado de las piezas del CITEC (ver anexos, Figuras 98-101 para mayores
detalles). Estos resultados concuerdan con las medidas de rugosidad obtenidas para estas superficies,
las cuales generaron los valores mas altos de rugosidad con Ra de 0,120 um en promedio (Figura 71);
mientras que las superficies anodizadas bajo el proceso B. y C. mostraron valores de Ra de 0,052 um
en promedio (Figura 72), lo que deja en evidencia que hay un efecto importante del electrolito

empleado durante el proceso de anodizado.

El arreglo electrédico (anodo y céatodo) fue perpendicular en el caso de la celda de Ruper y
paralela en la celda del LEQ, en ambos casos las superficies fueron colocadas de forma vertical y por
ende, la uniformidad del campo eléctrico, se aprecia en las micrografias de las superficies B. y C.
Como se mencion6 en la Seccion 8.3.1.4., los electrodos durante el proceso de anodizado se
acomodaron en posicion vertical (Figura 69.A.) a modo de evitar la acumulacion de burbujas de
hidrégeno (generadas por el catodo) y de oxigeno (generadas en el anodo), las cuales tienden a causar
conveccidn, falta de uniformidad del anodizado, ademas de generar alta resistencia y afecta el acabado

de la superficie (Figura 69.B.).

Figura 69.Fotografias del anodizado de un electrodo de la AA6063 en A. celda de un compartimiento y
B. celda del LEQ.

Para minimizar la generacion de hidrégeno se empled un catodo de plomo dado que este tipo de
electrodo muestra un menor efecto catalitico para la descomposicion del medio y la generacion de
hidrogeno gaseoso en esta superficie, ya que el platino cataliza la produccién de este gas %9 se aplicé
un potencial de (15V ), y se empled una celda mas grande que la celda clésica de un compartimiento,
debido a los continuos incrementos de temperatura (alrededor de 10 °C) en el proceso de anodizado, lo
que produce una superficie en la que son perceptibles grietas (Figura 70) al ser estudiado en el

microscopio, lo que conllevo realizar un control mas preciso del potencial y temperatura durante el
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proceso de anodizado. Estas modificaciones, no causaron efectos significativos en las apariencias
finales de las superficies, al menos apreciables bajo el microscopio Optico, y ademas generaron

medidas

Figura 70.Microscopia Optica de electrodo de AA6063 anodizado con el acido nuevo y celda
controlada con catodo de platino con superficie en horizontal a 19 V a diferentes magnificaciones.

Los anodizados B. y C. mostraron rugosidades similares con Ra de 0,052 um para ambos casos
en promedio (Figuras 72 y 73), aunque al emplear el anodizado A. se aprecio un valor de rugosidad
mayor con un Ra de 0,120 um (Figura 71), de esta forma se corrobora el importante efecto del

electrolito en la superficie durante el proceso de anodizado.
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Figura 71. Perfil de superficie modificada mediante anodizado A.

25
20

10
05
0.0 Pt ¥ :‘”‘““"“-\,rvﬁa;mr“‘w% prrt 'deivww-"' S ) ohi muse s
05
1,0
5
20
25

Perfil superficial (um)

0,0 02 0.4 0.6 0,8 1,0 12
Logitud del recorrido de la punta del rugosimetro sobre la superficie (mm)

Figura 72. Perfil de superficie modificada mediante anodizado B.
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Figura 73. Perfil de superficie modificada mediante anodizado C.

Luego de las medidas de rugosidad fueron observadas modificaciones en la superficie de los
electrodos con los diferentes tipos de anodizado (Figura 74), debido a la estabilidad mecénica, a

diferencia de los electrodos pulidos y decapados.

Figura 74. Micrografias de la superficie de electrodos de AA6063 anodizados después de las medidas
de rugosidad, a una magnificacion de x4.

13 Caracterizacion electroquimica de superficies anodizadas.

El estudio del PCA en los electrodos anodizados (Figura 75, manteniendo codificacién de la
Tabla 12) ratifica lo reportado en la seccidn anterior referido al efecto del medio electrolitico empleado
en el proceso de anodizado. Las superficies A. mostraron una baja dispersion del potencial (alrededor
de 0V) mientras que las superficies B. y C. exhibieron potenciales méas catddicos (alrededor de
—0,6 V) con mayor variacién entre electrodos, sin embargo, tanto los valores como la tendencia general
del PCA en el tiempo para los electrodos provenientes de los procesos B. y C. fueron muy similares
entre si, lo cual concuerda con lo observado en las medidas de rugosidad y estaria asociado a que bajo
el medio electrolitico empleado por la empresa Ruper, el arreglo de los electrodos no tuvo un gran
efecto en el proceso de anodizado. Sin embargo, los bajos valores del PCA para estos electrodos
indican que el tipo de oxido formado bajo estos procesos es muy diferente al obtenido cuando se

emplea el acido del LEQ, ademas, la ausencia de un estado estacionario en estas trazas, pudiesen ser
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indicativo que la superficie puede encontrarse cambiando de forma continua aungque poco perceptible
gracias al anodizado. Los datos correspondientes a estas medidas se encuentran en las Tablas 19, 20 y

21 de los Anexos.
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Figura 75. Potencial de Circuito Abierto de electrodos de AA6063 anodizados inmersos en solucién de
nitrato de potasio 0,1 M a temperatura ambiente.

Tal y como era de esperarse las respuestas voltamperométricas de estas superficies (Figura 76.A.)
fueron menores en corriente a las obtenidas en las superficies pulidas y decapadas, lo cual es atribuido
a la formacion inducida de una capa de oxido por el proceso de anodizado; estas superficies mostraron
respuestas de corriente menores a las de los electrodos sin anodizar, debido que la resistencia es mayor
en la superficie modificada. Al comparar las voltamperometrias en una ampliacion (Figura 76.B.)
queda en evidencia que las superficies anodizadas B. y C. son las que tienen mayores valores de
corriente, mientras que el anodizado A. registra valores de corriente mucho menores. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos para el PCA y confirmarian que el método A. produce Oxidos mas

compactos generando mayor proteccion a la superficie.
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Figura 76. A. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos de electrodos de AA6063 anodizados en
KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 50 mV /s, B. Ampliacion.

Las piezas anodizadas con la misma solucion acida comercial que emplea Ruper (trazas roja y
azul) muestran respuestas muy similares en la curva de polarizacion (Figura 77.A.), el incremento
abrupto de corriente se debe a la ruptura de la capa de éxido y s6lo es apreciable cuando se modifica la
escala en corriente (en el orden de 107%), ademas, se observa una pendiente caracteristica del proceso
de polarizacion; por otra parte, al comparar la respuesta de esos electrodos con la respuesta del
electrodo con anodizado A. (traza negra), la respuesta no muestra el mismo comportamiento y exhibe
corrientes atin menores (1071% @ 10712 A), por lo que no es facil evidenciar la polarizacion del mismo.
El hecho de que la capa de 6xido se rompa en los anodizados B. y C. se debe a que el 6xido formado no
es suficientemente resistente y ello esta ligado al electrolito empleado en el proceso de anodizado. La
alta dispersion de datos debido a las corrientes tan bajas (y a las limitaciones de los seguidores de
corriente del equipo) en el Diagrama de Tafel (Figura 77.B.) impide realizar un calculo de E.q Y j, para

la traza negra (las trazas originales se muestran en el Anexo, Figura 113).
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Figura 77. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (anodizados) en
KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

A

Los valores de Potencial de Equilibrio (E.q;) y densidad de corriente de Intercambio (i)
promedio permiten apreciar que si existe un efecto del arreglo de la celda y del campo eléctrico en el
proceso de anodizado, ya que la traza del anodizado B. muestra un desplazamiento en el potencial hacia
valores mas anddicos y mayor corriente de intercambio que la superficie C. (Tabla 13, estas medidas se
realizaron por triplicado, ver Seccion 17.4.). Adicionalmente, la imposibilidad de medir estos
parametros en las superficies obtenidas con el método A se ven explicadas al analizar los resultados de

las medidas de impedancia.

Tabla 13. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y Densidad de Corriente de Intercambio (jo)
promedio con desviacién estandar registrados para un conjunto de tres electrodos pulidos, decapados
y anodizados sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

. Desviacion . Desviacion
. Promedio . Promedio y
Tratamiento superficial Electrolito empleado estandar estandar
en la medicion E., 10,001 (V) 40001 ( uA )
vs Ag/AgCl Jo 25 cm?
Anodizado A. Nitrato de potasio 0,1 M - - - -
Anodizado B. Nitrato de potasio 0,1 M  —0,597 0,120 0,005 0,005
Anodizado C. Nitrato de potasio 0,1 M  —0,525 0,010 30x 1073 25x1073

En funcion de los valores de densidad de corriente de intercambio obtenidos se realiz6 el calculo
de la velocidad de corrosion y resistencia a la polarizacion, la informacion obtenida muestra que el
anodizado C. muestra menor velocidad de corrosion que el anodizado B., lo que se refiere a la
proteccion de la pieza debido al 6xido que se formd, es importante resaltar que el anodizado A. podria
tener menor velocidad de corrosion y mayor resistencia a la polarizacién que B. y C., sin embargo,

debido a la dispersién de los puntos no fue posible realizar su determinacion.
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Tabla 14. Valores de resistencia a la polarizacion (R,) y velocidad de corrosion (v.,,) del promedio
de un conjunto de tres electrodos pulidos, decapados y anodizados.

Electrolito empleado

en la medicion Veorr (mm/afio) R, (2/cm?)

Tratamiento superficial

Anodizado A. Nitrato de potasio 0,1 M - -
Anodizado B. Nitrato de potasio 0,1 M 0,055 x 1073 2.626.426,90
Anodizado C. Nitrato de potasio 0,1 M 0,003 x 1073 39.603.113,02

En los Diagramas de Nyquist de los electrodos anodizados (Figura 78) se muestra que la
superficie con anodizado A., traza negra, exhibe una mayor resistencia y genera una traza con forma
diferente, la cual confirma los cambios superficiales y la presencia de una capa porosa y de la capa
barrera »". Mientras que los electrodos anodizados con el mismo medio confirman que la capa de
Oxido creada en ambas superficies son menos compactas que las obtenidas en el método A,
adicionalmente, la traza del anodizado B. muestra un ligero cambio en la pendiente a menores
frecuencias (ver ampliacién en Figura 78.B.) lo cual confirma que el arreglo de la celda si causa
cambios en la estructura o tipo de 6xido que se forma en la superficie, tendiendo a generar una capa

compacta y una pequefia capa porosa sobre la superficie electrédica, en comparacién con el método C.
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Figura 78. A. Diagrama de Nyquist correspondiente a electrodos anodizados, sumergidos en nitrato de
potasio 0,1 M y B. ampliacion.

Una gran similitud entre los anodizados B. y C. se muestra en los Diagramas de Bode de los

electrodos anodizados (Figura 79.A.), tanto en valores como en forma, mientras que los electrodos con
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el anodizado A. mantiene mayores valores de impedancia, atribuido a la caracteristica de la capa de
oxido formada; la disminucion y posterior aumento en el angulo de desfasaje en la traza negra, es
indicativo de la presencia de un 6xido poroso generado sobre una capa compacta, sin embargo, dadas
las limitaciones del equipo de impedancia empleado en este trabajo, no fue posible realizar un barrido
de frecuencia mas amplio, lo cual podria mostrar dos mesetas que corroboraria que se trata de un 6xido
poroso. En todos los casos se nota la disminucién de impedancia, lo que estd en concordancia con lo
apreciado en las voltamperometrias ciclicas y las curva de polacrizacion, de la presencia de sistemas
muy resistivos debido a la capa de 6xido formado (elementos capacitivos). Cuando se analiza en
desfasaje de las respuestas en la Figura 79.B., se aprecia que hay pequefias diferencias perceptibles
entre los electrodos B. y C., pues a pesar de que fueron anodizados con el mismo electrolito, también se
encuentra el efecto del arreglo de los electrodos en la celda de anodizado que afecta directamente a la

formacion del 6xido en la superficie.
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Figura 79. Diagrama de Bode correspondiente a electrodos anodizados en acido y celda de CITEC, en
&cido de CITEC con celda controlada y en &cido nuevo con celda controlada, sumergidos en nitrato de
potasio 0,1 M.
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CAPITULO V

COMPRARACION DE RESULTADOS



14 Comparacion de superficies sin anodizar y anodizadas.

Los analisis de PCA de los electrodos con los diferentes tratamientos superficiales (pulidos,
decapados y anodizados) muestran un efecto importante del anodizado sobre las piezas sin anodizar
(Figura 80), al presentar los electrodos con anodizado A. el potencial es mas anodico, lo cual se
atribuye a la presencia de un 6xido compacto que protege a la superficie de una manera mas eficiente
que las superficies obtenidas mediante los otros dos procesos de anodizados evaluados en este trabajo
(anodizados B. y C.), ademas de los electrodos sometidos a pulitura mecanica y decapado quimico.
Sorprendentemente, existe una gran diferencia en las respuestas de PCA para los diferentes procesos de
anodizado, lo cual indica que las condiciones del medio acido y el tipo de celda juegan un papel

importante en la obtencion del 6xido superficial inducido en el proceso de anodizado.
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Figura 80.Comparacion de la variacion del Potencial de Circuito Abierto de electrodos de AA6063
pulidos, decapados y anodizaos, inmersos en solucion de nitrato de potasio 0,1 M.

Al evaluar las diferencias entre los electrodos mediante medidas voltamperométricas (Figura 81)
se observo, tal y como era de esperarse, que los electrodos pulidos y decapados exhiben mayores
valores de corriente que los electrodos anodizados, siendo atribuidas estas respuestas a que mientras
méas pasivada se encuentra una superficie debido a la cantidad de 6xido formado, menor serd la

corriente generada.
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Figura 81. Voltamperograma de tres ciclos de electrodos de AA6063 a una velocidad de barrido de
50 mV /s pulido, decapado y anodizado, en solucion de nitrato de potasio 0,1 M.

La formacion de la capa pasivante sobre la superficie de los electrodos anodizados causa una
dréastica disminucién en las velocidades de corrosion (Figura 82) e induce mayores resistencias a la
polarizacion en estos electrodos (Figura 83) y es muy probable que el tipo de éxido formado con el
anodizado A. sea diferente a los obtenidos por los otros procesos, siendo mas resistente y compacto, tal
y como lo reflejan las medidas de PCA y de impedancia electroquimica. Como era de esperarse, las
velocidades de corrosion méas elevadas se obtienen para las superficies metalicas méas expuestas, siendo

el proceso de decapado el que decididamente expone mayor a la superficie de aluminio.
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Figura 82. Histograma de las velocidades de corrosion determinadas para electrodos decapados,
pulidos y anodizados, sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.
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Figura 83. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (pulido, decapado
y anodizados) en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

Las diferencias entre las respuestas de los electrodos anodizados y sin anodizar en los Diagramas
de Nyquist (Figura 84) mostraron que las superficies anodizadas con el electrolito de Ruper, al igual
que las superficies pulidas y decapadas, presentaron respuesta en forma de linea inclinada, esta
respuesta es caracteristica de ¢xidos porosos o superficies con pequefias irregularidades. Estos
resultados se aprecian de mejor manera al evaluar las diferencias entre los valores de impedancia
(resistiva y capacitiva), pues el anodizado al inducir la formacion de dxido, genera mayor resistencia,
sin embargo, la respuesta de la superficie con anodizado A. mostro una mayor definicion entre la capa

porosa Y la capa barrea del 6xido, ademas de generar un 6xido con mayores valores de impedancia.
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Figura 84. A. Diagrama de Nyquits correspondiente a electrodos decapados, pulidos, anodizados
sumergidos en nitrato de potasio 0,1 y B. Ampliacion.
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15 Comparacion de superficies pulidas y decapadas en medio &cido y neutro.

Debido a las respuestas electroquimicas obtenidas con los diferentes procesos y medios
electroliticos empleados, se incorpor6 un andlisis comparativo, en el cual se aprecia que al comparar las
medidas del PCA (Figura 85), que los electrodos decapados se encuentran a potenciales muy similares
tanto en medio neutro como acido, debido que la superficie en ambos casos queda expuesta, mientras
que la superficie de los electrodos pulidos desarrollaron potenciales mas anddicos (en medio neutro) y
mas catodicos (en medio acido), debido a las modificaciones en la superficie propias del proceso de
pulido mecéanico, bajo el cual no se logra remover completamente la capa de Oxido generado

espontaneamente sobre la superficie de los electrodos de aluminio.

0,2
—u— Decapado, en KNO, (n=4)
—e— Pulido, en KNO, (n=4)
= 0,0 A Decapado, en H,SO, (n=4)
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O
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Figura 85.Comparacion de la variacion del Potencial de Circuito Abierto de electrodos de AA6063
pulidos y decapados, inmersos en soluciones de acido sulfurico al 18 % y nitrato de potasio 0,1 M.

Estos resultados se aprecian mejor al estudiar las voltamperometrias (Figura 86), ya que al
comparar las respuestas de electrodos decapados y pulidos en medio acido y medio neutro se
encuentran dos diferencia importantes: la forma de la respuesta y la corriente generada. Estas
diferencias son atribuidas al continuo proceso de decapado que genera el acido sulfurico en la
superficie de los electrodos, el cual procede a remover de manera continua el 6xido presente en las

superficies pulidas mecanicamente.
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Figura 86. Voltamperograma de tres ciclos de electrodos de AA6063 a una velocidad de barrido de
50 mV /s: pulido y decapado, en soluciones de nitrato de potasio 0,1 M y acido sulfarico al 18 %.

Al comparar las respuestas de las curvas de polarizacién, tanto de los electrodos pulidos y
decapados, en medio &cido y neutro (Figura 87) se evidencia que en medio acido ambos electrodos
resultan decapados y por tanto el potencial de equilibrio es muy similar, también al tener menos 6xido
generan mayores corrientes de intercambio que en el electrolito neutro; mientras que en nitrato de
potasio se mostro una diferencia entre los potenciales de equilibrio de los electrodos pulidos (con
potencial mas anodico debido a la proteccién que genera el dxido) y decapados (con potencial mas
catddico debido a que tiene una superficie mas expuesta a modificaciones). Lo que lleva a tener valores
de velocidad de corrosién menores para las superficies pulidas mecanicamente que para las decapadas,
tal y como se aprecia en la Figura 88, en donde claramente se nota el efecto del medio acido sobre estas
respuestas y es atribuida a que la superficie estd siendo modificada, por tanto, cuenta con menor

cantidad de éxido para su proteccion.
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Figura 87. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (pulido y
decapado) en soluciones de nitrato de potasio 0,1 M y &cido sulfarico al 18 % a una velocidad de

barrido de 0,5 mV /s.
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Figura 88. Histograma de las velocidades de corrosion determinadas para electrodos decapados y
pulidos, sumergidos en soluciones de nitrato de potasio 0,1 M y acido sulfurico al 18 %.

Finalmente, estos efectos se reflejan en los estudios impedancia, pues en los Diagramas de
Nyquist de los electrodos decapados y pulidos (Figura 89) se muestran respuestas con forma de arco en
medio acido y con forma de linea inclinada en medio neutro, la forma de arco se atribuye a un éxido
poroso, mientras que la linea inclinada, es caracteristica de un 6xido mas compacto y con algunas
irregularidades superficiales. Ademas la impedancia resistiva y capacitiva en nitrato de potasio es
mayor, debido que en el medio neutro la superficie no esta siendo decapada por la solucién de estudio a

diferencia de la solucién acida.
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Figura 89. Diagrama de Nyquist correspondiente a los electrodos pulidos y decapado en nitrato de
potasio 0,1 M y &cido sulfarico al 18 %.

Las diferencias entre las respuestas de impedancia son evidentes al comparar los Diagramas de
Bode (Figura 90) de los electrodos sumergidos en los diferentes medio, siendo mayor en nitrato de
potasio debido que este medio no decapada la superficie. También se encuentra que cuando el
electrolito es nitrato de potasio (traza negra y roja) el angulo de desfasaje aumenta a medida que
aumenta la frecuencia, mientras que en acido sulfurico (traza azul y verde) disminuye, debido que en

medio &cido la superficie es modificada.
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Figura 90. Diagrama de Bode correspondiente a los electrodos pulidos y decapado en nitrato de
potasio 0,1 M y acido sulfarico al 18 %.
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A modo de comparar la rugosidad con cada uno de los tratamientos, previa a las mediciones, se
realizaron medidas de rugosidad a un conjunto de electrodos, donde se registré que los valores mas
bajos de rugosidad correspondian a los electrodos pulidos pues al ser sometidos a este proceso, se tiene
una superficie més uniforme, luego de ello, al decapar los electrodos se genera una superficie con mas
irregularidad debida al ataque que generan las soluciones empleadas para dicho procedimiento. Sin
embargo, de esta superficie decapada se obtiene una superficie mas unfirme cuando se anodiza con el
acido de Ruper (anodizados B. y C.), teniendo ademas valores de rugosidad muy similares entre si, y
por el contrario, el anodizado A. produce gran cantidad de irregularidades o porosidad en la superficie,
lo que la lleva a posicionarse como la superficie con mayor rugosidad entre estos tratamientos y es por
el gran efecto que tiene el electrolito empleado, que disuelve parte de la superficie durante el proceso
de anodizado. Los valores promedios de rugosidad (Ra) obtenidos para todos los tratamientos
superficiales analizados se presentan en la Figura 91, estas mediciones se realizaron por triplicado y en
la Tabla 30 se encuentran cada uno los valores registrados, el promedio y su correspondiente

desviacion estandar; las micrografias de las superficies con los diferentes tratamiento se encuentra en la
Seccion 17.1.
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Figura 91. Valores de Ra medidos por triplicado en la superficie de electrodos de AA6063.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES



16 Conclusiones.

e Las técnicas electroquimicas permitieron la caracterizacion de superficies pulidas, decapadas y
anodizadas de la aleacion de aluminio 6063, asi como el estudio del proceso de formacion de
oxidos.

e Las técnicas electroquimicas de PCA y EIE pueden ser empleadas en el protocolo de control de
calidad para las superficies de la aleacion de aluminio 6063 cuando son anodizadas o en
tratamientos previos al anodizado.

e Las Voltamperometrias Ciclicas demostraron que ocurre un proceso de formacion de éxido en
las superficies decapadas, pulidas y con anodizados B. y C. (con el electrolito de Ruper), lo que
genera la pasivacion de las mismas, este proceso no se logré observar en las superficies con el
anodizado A. (electrolito del LEQ) debido que el éxido formado era muy compacto.

e Los valores de las corrientes de intercambio demuestran que el anodizado genera valores
inferiores a los electrodos pulidos o decapados, ademas, estos valores se ven afectados por el
medio electrolitico, el cual, favorece la disolucion de la capa de 6xido formada o en formacién,
lo cual es responsable para que las respuestas, de las superficies pulidas y decapadas, sean las
mismas.

e La velocidad de corrosion es mayor en las superficies decapadas debido a que la superficie se
encuentra mas desprotegida o con menor cantidad de 6xido superfical, en comparacion a las
pulidas y anodizadas.

e Las velocidades de corrosién en medio &cido son mayores que en medio neutro, debido al
efecto de decapado del electrolito.

e Las respuestas de EIE demuestran que durante el proceso de anodizado se forma 6xido poroso
en la superficie de la aleacion de aluminio 6063, el cual tuvo un gran efecto del medio
electrolitico de anodizado (entre los anodizados A y B), mientras que un efecto mas leve fue
detectado debido a la celda de anodizado (entre los anodizados B y C).

e EIl equipo de Impedancia utilizado tiene restricciones para un barrido mas amplio de
frecuencias, por ello, los estudios de impedancia fueron limitados para caracterizar en detalle el
efecto del tratamiento superficial en los diagramas de Nyquist y Bode.

e EI proceso de decapado causa que la superficie presente irregularidades superficiales
apreciables al emplear el microscopio Optico y rugosimetro, la cuales tienden a desaparecer en

las superficies anodizadas B y C; mientras que en la superficie A se determin6 mayor rugosidad
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debido que el electrolito tienden a disolver el 6xido que se forma durante el proceso de
anodizado.

e El Oxido de Aluminio Anddico (OAA) generado en los diferentes tipos de anodizados mostro
estabilidad mecanica al ser sometido a las medidas de rugosidad, ademas, las superficies
anodizadas manifestaron mayor estabilidad electroquimica que las superficies pulidas y
decapadas, por la disminucién de la corriente de intercambio, disminucion de la velocidad de

corrosion y aumento de la resistencia a la polarizacion.
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17 Recomendaciones.

Mejorar el arreglo de la celda de anodizado, de tal forma de contar con un campo eléctrico mas
uniforme.

Evaluar las respuestas de impedancia en una ventana de frecuencias mas amplia, con valores
superioresa 10 KHz y valores menoresa 10 Hz.

Estudiar el anodizado de AA6063 en mezclas de acidos, a modo de determinar si se obtienen
mejores acabados.

Aplicar electropulido en las piezas de la aleacidn de aluminio como parte del pre-tratamiento,
para evaluar si la superficie anodizada es mas uniforme y estable.

Realizar estudios electroquimicos en superficies selladas, para determinar si hay un efecto
adicional del electrolito y celda de anodizado que pueda llegar a afectar a las piezas selladas.
Realizar estudios de microscopia electrénica de barrido para caracterizar las superficies de la
AA6063 anodizadas.

Estudiar el proceso de anodizado galvanostaticamente, para comparar la eficiencia con el

proceso de anodizado potenciostatico.
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18 Anexos.

18.1 Micrografias opticas.

x10 x20 x40

x4 x10 x20 x40
Figura 93.Microscopia Optica de electrodo de AA6063 pulido a diferentes magnificaciones.

x4 ) x10 h x20 . .3‘640
Figura 94. Microscopia Optica de electrodo de AA6063 en el primer ciclo de decapado en hidréxido
de potasio al 28,17 %

x4 ) x10 x20 ] x40
Figura 95. Microscopia Optica de electrodo de AA6063 en el primer ciclo de decapado en acido
nitrico al 5,07 %
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, X0 . x20 T x40
Figura 96. Microscopia Optica de electrodo de AA6063 en el segundo ciclo de decapado en hidroxido
de potasio al 28,17 %

x4 ) x10 x20 x40
Figura 97. Microscopia Optica de electrodo de AA6063 en el segundo ciclo de decapado en acido
nitrico al 5,07 %

x4 ) x10 x20 x40
Figura 98. Microscopia Optica de electrodo de AA6063 anodizado (C.) con el acido y celda de
CITEC con céatodos de plomo a 15 V y entre (20 — 23)°C a diferentes magnificaciones.

x4 x10 x20 x40
Figura 99.Microscopia Optica de electrodo de AA6063 anodizado (B.) con el &cido de CITEC y celda
controlada con catodo de plomo con superficie vertical a 15 V' y entre (20 — 23)°C a diferentes
magnificaciones.
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x4 x10 x20 x40
Figura 100. Microscopia Optica de electrodo de AA6063 anodizado (A.) con el &cido nuevo y celda
controlada con catodo de plomo con superficie vertical a 15 V' y entre (20 — 23)°C a diferentes
magnificaciones.

x40
Figura 101.Microscopia Optica de electrodo de AA6063 anodizado con el acido nuevo y celda
controlada con catodo de platino con superficie en horizontal a 19 V a diferentes magnificaciones.
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18.2 Potencial de Circuito Abierto (PCA).

Tabla 15. Valores de Potencial de Circuito Abierto registrado para cuatro electrodos pulidos
sumergidos en &cido sulfarico al 18%.

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) (+£0,001)

Tiempo Desviacién
(min) Electrodo1l  Electrodo2  Electrodo3  Electrodo 4 Promedio .
estandar

0 -0,493 -0,515 -0,351 -0,533 -0,473 0,083
10 -0,565 -0,532 -0,516 -0,549 -0,541 0,021
20 -0,573 -0,552 -0,530 -0,566 -0,555 0,019
30 -0,609 -0,551 -0,534 -0,560 -0,564 0,032
40 -0,613 -0,563 -0,538 -0,579 -0,573 0,031
50 -0,619 -0,584 -0,549 -0,579 -0,583 0,029
60 -0,616 -0,590 -0,561 -0,603 -0,593 0,024
70 -0,631 -0,586 -0,563 -0,593 -0,593 0,028
80 -0,635 -0,614 -0,584 -0,615 -0,612 0,021
90 -0,625 -0,600 -0,576 -0,614 -0,604 0,021
100 -0,634 -0,622 -0,588 -0,607 -0,613 0,020
110 -0,631 -0,603 -0,587 -0,626 -0,612 0,021
120 -0,636 -0,626 -0,601 -0,624 -0,622 0,015
130 -0,640 -0,614 -0,611 -0,635 -0,625 0,015
140 -0,632 -0,618 -0,592 -0,638 -0,620 0,020
150 -0,633 -0,620 -0,608 -0,635 -0,624 0,013
160 -0,633 -0,621 -0,598 -0,625 -0,619 0,015
170 -0,632 -0,622 -0,598 -0,620 -0,618 0,014
180 -0,634 -0,624 -0,601 -0,623 -0,621 0,014

Tabla 16. Valores de Potencial de Circuito Abierto registrado para cuatro electrodos decapados
sumergidos en acido sulfarico al 18%.

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) (£0,001)

Tiempo Desviacion
(min) Electrodo 1 Electrodo 2 Electrodo 3 Electrodo 4 Promedio .
estandar

0 -0,505 -0,480 -0,470 -0,457 -0,478 0,020
10 -0,462 -0,453 -0,456 -0,453 -0,456 0,004
20 -0,466 -0,458 -0,462 -0,458 -0,461 0,004
30 -0,471 -0,466 -0,472 -0,465 -0,469 0,004
40 -0,491 -0,468 -0,479 -0,475 -0,478 0,010
50 -0,494 -0,473 -0,488 -0,476 -0,483 0,010
60 -0,493 -0,476 -0,484 -0,480 -0,483 0,007
70 -0,503 -0,480 -0,486 -0,484 -0,488 0,010
80 -0,506 -0,486 -0,487 -0,487 -0,492 0,010
90 -0,507 -0,483 -0,494 -0,495 -0,495 0,010
100 -0,504 -0,494 -0,495 -0,495 -0,497 0,005
110 -0,512 -0,496 -0,497 -0,496 -0,500 0,008
120 -0,511 -0,495 -0,500 -0,498 -0,501 0,007
130 -0,513 -0,501 -0,500 -0,500 -0,504 0,006
140 -0,514 -0,501 -0,500 -0,498 -0,503 0,007
150 -0,523 -0,498 -0,496 -0,508 -0,506 0,012
160 -0,525 -0,497 -0,505 -0,510 -0,509 0,012
170 -0,528 -0,504 -0,508 -0,508 -0,512 0,011
180 -0,529 -0,511 -0,507 -0,512 -0,515 0,010
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Tabla 17. Valores de Potencial de Circuito Abierto registrado para cuatro electrodos pulidos
sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) (+£0,001)

Tiempo Desviacion
(min) Electrodo 1 Electrodo 2 Electrodo 3 Electrodo 4 Promedio estandar
0 -0,485 -0,506 -0,604 -0,583 -0,545 0,058
10 -0,435 -0,441 -0,487 -0,475 -0,460 0,025
20 -0,402 -0,416 -0,451 -0,444 -0,428 0,023
30 -0,378 -0,381 -0,423 -0,426 -0,402 0,026
40 -0,366 -0,361 -0,404 -0,420 -0,388 0,029
50 -0,368 -0,350 -0,423 -0,396 -0,384 0,032
60 -0,366 -0,336 -0,388 -0,430 -0,380 0,036
70 -0,367 -0,328 -0,395 -0,452 -0,386 0,052
80 -0,371 -0,327 -0,402 -0,454 -0,389 0,053
20 -0,371 -0,324 -0,402 -0,456 -0,388 0,055
100 -0,368 -0,313 -0,411 -0,458 -0,388 0,062
110 -0,369 -0,312 -0,418 -0,464 -0,391 0,065
120 -0,368 -0,311 -0,423 -0,465 -0,392 0,067
130 -0,368 -0,308 -0,430 -0,466 -0,393 0,070
140 -0,367 -0,311 -0,432 -0,471 -0,395 0,071
150 -0,369 -0,309 -0,436 -0,478 -0,398 0,074
160 -0,369 -0,308 -0,443 -0,476 -0,399 0,075
170 -0,371 -0,328 -0,441 -0,474 -0,404 0,066
180 -0,365 -0,326 -0,447 -0,475 -0,403 0,070

Tabla 18. Valores de Potencial de Circuito Abierto registrado para cuatro electrodos decapados
sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) (£0,001)

Tiempo

(min) Electrodo1l  Electrodo2  Electrodo3  Electrodo 4 Promedio Deesi\gﬁg;orn
0 -0,702 -0,645 -0,670 -0,672 -0,672 0,023
10 -0,615 -0,584 -0,601 -0,451 -0,563 0,076
20 -0,547 -0,552 -0,551 -0,398 -0,512 0,076
30 -0,521 -0,540 -0,529 -0,375 -0,491 0,078
40 -0,505 -0,532 -0,519 -0,374 -0,483 0,073
50 -0,501 -0,530 -0,512 -0,374 -0,479 0,071
60 -0,499 -0,517 -0,504 -0,379 -0,475 0,064
70 -0,489 -0,519 -0,502 -0,383 -0,473 0,061
80 -0,487 -0,513 -0,505 -0,387 -0,473 0,058
90 -0,485 -0,521 -0,508 -0,381 -0,474 0,064

100 -0,501 -0,520 -0,512 -0,378 -0,478 0,067
110 -0,499 -0,517 -0,512 -0,383 -0,478 0,064
120 -0,494 -0,522 -0,510 -0,385 -0,478 0,063
130 -0,493 -0,519 -0,507 -0,384 -0,476 0,062
140 -0,499 -0,518 -0,512 -0,384 -0,478 0,063
150 -0,507 -0,525 -0,515 -0,385 -0,483 0,066
160 -0,525 -0,497 -0,505 -0,510 -0,487 0,068
170 -0,528 -0,504 -0,508 -0,508 -0,487 0,068
180 -0,529 -0,511 -0,507 -0,512 -0,489 0,069
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Tabla 19. Valores de Potencial de Circuito Abierto registrado para cuatro electrodos anodizados A.
sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) (+£0,001)

Tiempo Desviacion
(min) Electrodo 1 Electrodo 2 Electrodo 3 Electrodo 4 Promedio estandar
0 -0,001 -0,001 -0,001 -0,001 -0,001 0,000
10 -0,001 -0,001 -0,002 -0,002 -0,002 0,001
20 -0,002 -0,001 -0,001 -0,001 -0,001 0,001
30 -0,001 --0,001 -0,001 -0,001 -0,001 0,000
40 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 0,000
50 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 0,000
60 -0,002 -0,003 -0,002 -0,002 -0,002 0,001
70 -0,002 -0,002 -0,002 -0,001 -0,002 0,001
80 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 0,000
20 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 0,000
100 -0,003 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 0,001
110 -0,002 -0,003 -0,003 -0,002 -0,003 0,001
120 -0,003 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 0,001
130 -0,002 -0,003 -0,001 -0,002 -0,002 0,001
140 -0,001 -0,002 -0,001 -0,002 -0,002 0,001
150 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 0,000
160 -0,002 -0,001 -0,002 -0,002 -0,002 0,001
170 -0,001 -0,002 -0,002 -0,001 -0,002 0,001
180 -0,002 -0,002 -0,001 -0,001 -0,002 0,001

Tabla 20. Valores de Potencial de Circuito Abierto registrado para cuatro electrodos anodizados B.
sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) (£0,001)

Tiempo

(min) Electrodo1l  Electrodo2  Electrodo3  Electrodo 4 Promedio Deesi\gﬁg;orn
0 -0,454 -0,620 -0,620 -0,540 -0,559 0,079
10 -0,528 -0,610 -0,590 -0,531 -0,565 0,042
20 -0,549 -0,609 -0,593 -0,514 -0,566 0,043
30 -0,563 -0,603 -0,597 -0,510 -0,568 0,043
40 -0,576 -0,601 -0,610 -0,504 -0,573 0,048
50 -0,583 -0,595 -0,619 -0,504 -0,575 0,050
60 -0,588 -0,595 -0,625 -0,503 -0,578 0,052
70 -0,592 -0,595 -0,630 -0,499 -0,579 0,056
80 -0,594 -0,592 -0,636 -0,506 -0,582 0,055
90 -0,596 -0,594 -0,640 -0,508 -0,585 0,055

100 -0,601 -0,590 -0,645 -0,510 -0,587 0,056
110 -0,601 -0,582 -0,650 -0,512 -0,586 0,057
120 -0,606 -0,583 -0,652 -0,515 -0,589 0,057
130 -0,608 -0,597 -0,655 -0,519 -0,595 0,056
140 -0,609 -0,603 -0,656 -0,523 -0,598 0,055
150 -0,610 -0,601 -0,658 -0,526 -0,599 0,055
160 -0,612 -0,605 -0,660 -0,532 -0,602 0,053
170 -0,611 -0,606 -0,662 -0,534 -0,603 0,053
180 -0,613 -0,607 -0,663 -0,536 -0,605 0,052
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Tabla 21. Valores de Potencial de Circuito Abierto registrado para cuatro electrodos anodizados C.
sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) (+£0,001)

Tiempo Desviacion
(min) Electrodo 1 Electrodo 2 Electrodo 3 Electrodo 4 Promedio estandar
0 -0,594 -0,698 -0,543 -0,591 -0,607 0,065
10 -0,605 -0,699 -0,545 -0,593 -0,611 0,064
20 -0,612 -0,699 -0,547 -0,594 -0,613 0,064
30 -0,616 -0,699 -0,543 -0,602 -0,615 0,064
40 -0,621 -0,700 -0,541 -0,607 -0,617 0,065
50 -0,623 -0,701 -0,544 -0,608 -0,619 0,065
60 -0,628 -0,703 -0,552 -0,611 -0,624 0,062
70 -0,633 -0,704 -0,557 -0,613 -0,627 0,061
80 -0,634 -0,704 -0,560 -0,615 -0,628 0,059
20 -0,635 -0,705 -0,564 -0,617 -0,630 0,058
100 -0,634 -0,707 -0,567 -0,618 -0,632 0,058
110 -0,633 -0,709 -0,570 -0,620 -0,633 0,057
120 -0,638 -0,711 -0,573 -0,621 -0,636 0,057
130 -0,645 -0,712 -0,576 -0,622 -0,639 0,057
140 -0,656 -0,713 -0,579 -0,623 -0,643 0,056
150 -0,659 -0,714 -0,580 -0,624 -0,644 0,057
160 -0,664 -0,717 -0,584 -0,625 -0,648 0,057
170 -0,665 -0,717 -0,584 -0,625 -0,648 0,057
180 -0,669 -0,720 -0,587 -0,626 -0,651 0,057
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18.3 Voltamperometria ciclic

a.

]—— Electrodo 1

6,0x10* 14— Electrodo 2

—— Electrodo 3
4,0x10™ -
2,0x10
< 0,01

] W B
2,0x10™ +—L : : : —_—

-1,0 -OI,5 O:O 0,5 1,0 1,5 20

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 102. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 pulido por triplicado,
en H,S0, al 18 % a una velocidad de barrido de 50 mV//s.

|—— Electrodo 1
6,0x10™ {—— Electrodo 2
—— Electrodo 3
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< 00/
-2,0x10™ —

1,

0 05 00 05 10 15 20
E (V) vs Ag/AgCl (KCl sat.)

Figura 103. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 decapado por
triplicado, en H,S0, al 18 % a una velocidad de barrido de 50 mV /s.
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—— Electrodo 2
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E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 104. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 pulido por triplicado,
en KNO;3 0,1 M a una velocidad de barrido de 50 mV /s.
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Figura 105. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 decapado por
triplicado, en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 50 mV/s.
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E (V) vs Ag/AgCl (KCl sat.)

Figura 106. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 anodizado A. por
triplicado, en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 50 mV /s.
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Figura 107. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 anodizado B. por
triplicado, en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 50 mV/s.
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Figura 108. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos del electrodo de AA6063 anodizado C. por
triplicado, en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 50 mV /s.
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18.4 Voltamperometria de Barrido Lineal (VBL): Analisis de Tafel.

-3x10°
-4x10° 4
S
2 -5x10°1
2
= -6x10°1 |}
a
—— Electrodo 1 . - m  Electrodo 1
—— Electrodo 2 7x10°4 = a°® ® Electrodo 2
-2,OX10'4' — Electrodo 3 A Electrodo 3
-06 -04 -02 00 02 04 06 -06 -04 -02 00 02 04 06

E (V) vs Ag/AgClI (KCl sat.) E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.)

A. B.
Figura 109. A. Curva de polarizacién y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (decapados) por
triplicado, en H,S0, al 18 % a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

A continuacién se presenta una muestra del calculo de la densidad de corriente de intercambio

(o) se determina de la siguiente forma:

jo = o Ecuacion 38
A
Donde iy es la corriente de intercambio en uA, que se determina a partir de las pendientes de Tafel (b, y

b.)y A es el area del electrodo expresada en cm? [2.86],

1,898 uA 8,590 pA Ecuacion 39

Jo= 0,221 cm? - cm?

Tabla 22. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y densidad de corriente de Intercambio (j,) para un
conjunto de tres electrodos decapados, sumergidos en acido sulfdrico al 18 %.

A
Electrodo E.q + 0,001 (V) vsAg/AgCl j,+ 0,001 (”_2)
cm

1 —0,583 8,590

2 —0,443 6,109

3 -0,480 7,656

Promedio —0,502 7,451
Desviacion

Estandar 0,073 1,253
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A. :
Figura 110. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (pulidos) por
triplicado, en H,50, al 18 % a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

Tabla 23. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y densidad de corriente de Intercambio (j,) para un
conjunto de tres electrodos pulidos, sumergidos en &cido sulfurico al 18 %.

A
Electrodo E., 0,001 (V) vs Ag/AgCl j, + 0,001 (”_2)
cm
1 —0,545 2,649
2 —0,524 5,916
3 —0,453 3,112
Promedio —0,507 3,892
Desviacion
Estandar s L1767
2,0x10° - —
/ B
< 0,0
= el N
-2,0x10° g .
E:
-4,0x10° 4 .
—— Electrodo 1 7 m  Electrodo 1
—— Electrodo 2 ® Electrodo 2
-6,0X1 0-6 i —— Electrodo 3 9 ° : A Electrodo 3
0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 08 06 04 0.2 0.0
A E (V) vs Ag/AgCI (KClI sat.) B E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 111. A. Curva de polarizacién y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (decapados) por
triplicado, en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.
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Tabla 24. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y densidad de corriente de Intercambio (j,) para un
conjunto de tres electrodos decapados, sumergidos en nitrato de potasio 0,1M.

A
Electrodo E., 0,001 (V) vs Ag/AgCl j, + 0,001 (”_2)
cm
1 —0,446 0,485
2 —0,553 0,430
3 —0,384 0,385
Promedio —-0,461 0,433
Desviacion
Estandar 0,085 0,050

5,0x107
< 0,04

-5,0x107

-1,0x10°

-1,5x10°

6
-2,0x10 / — Electrodo 1 m  Electrodo 1
— Electrodo 2| -9 » ® FElectrodo 2

6
-2,5x107 1 — Electrodo 3 A Electrodo 3

Log j (A/em?)

-0,8 —OI,6 -d,4 —OI,2 O:O -0,8 -OI,6 _0"4 _0',2 0:0

A E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.) B E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat.)

Figura 112. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 (pulidos) por
triplicado,) en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

Tabla 25. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y densidad de corriente de Intercambio (j,) para un
conjunto de tres electrodos pulidos, sumergidos en nitrato de potasio 0,1M.

A
Electrodo  E,q + 0,001 (V) vs Ag/AgCl j, + 0,001 (”_2)
cm
1 —-0,311 0,014
2 —0,328 0,161
3 —0,542 0,031
Promedio -0,394 0,069
Desviacion
Estandar 0,129 0,081

Anexos Pagina 108



2,0x10° - 6-

= FElectrodo 1
e Electrodo 2
< 00 - _74 4 Electrodo 3
-84
-2,0x10° 1 a
2 9
-4,0x10° =
’ =)
9 -10 1
9 |
-6.0x10 —— Electrodo 1 -114
—— Electrodo 2
8.0 10_9 — Electrodo 3| 12
-0,UX T T T T = T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

E (V) vs Ag/AgCI (KClI sat.) E (V) vs Ag/AgCl (KCl sat.)

: B.
Figura 113. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 por triplicado
(con anodizado A.) en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

A

En este caso la dispersion no permite en calculo de los valores de Potencial de Equilibrio (Ecq) ¥

densidad de corriente de Intercambio (jo).

7
8,0x10" 1 Eiectrodo 1 -5
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A B

Figura 114. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 por triplicado
(con anodizado B.) en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

Tabla 26. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y densidad de corriente de Intercambio (j,) para un
conjunto de tres electrodos con anodizado B., sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

A
Electrodo E.q + 0,001 (V) vs Ag/AgCl j, + 0,001 (”_2)
cm

1 —-0,618 0,004

2 —-0,467 0,000

3 —0,705 0,011

Promedio —0,597 0,005
Desviacion

Estandar 0,120 0,005
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Figura 115. A. Curva de polarizacion y B. Diagrama de Tafel electrodos de AA6063 por triplicado
(con anodizado C.), en KNO5 0,1 M a una velocidad de barrido de 0,5 mV /s.

Tabla 27. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y densidad de corriente de Intercambio (j,) para un
conjunto de tres electrodos con anodizado C., sumergidos en nitrato de potasio 0,1 M.

A
Electrodo E., 0,001 (V) vs Ag/AgCl j, + 0,001 (”_2)
cm
1 —-0,518 0,000
2 —0,536 0,000
3 -0,520 0,000
Promedio —0,525 0,000
Desviacion
Estandar 0,010 0,000

Tabla 28. Valores de Potencial de Equilibrio (E,,) y Densidad de Corriente de Intercambio (j,)
promedio con desviacion estandar registrados para un conjunto de tres electrodos pulidos, decapados
y anodizados.

. Desviacion . Desviacion
. Promedio . Promedio .
Tratamiento superficial Electrolito empleado estandar estandar
en la medicion E.q 10,001 (V) ] uA
vs Ag/AgCl Jo 0,001 (W)
Decapado Acido sulfaricoal 18%  —0,502 0,073 7,451 1,253
Pulitura Acido sulfuricoal 18%  —0,507 0,048 3,892 1,767
Decapado Nitrato de potasio 0,1 M  —0,461 0,085 0,433 0,050
Pulitura Nitrato de potasio 0,1 M  —0,394 0,129 0,069 0,081
Anodizado A. Nitrato de potasio 0,1 M - - - -

Anodizado B. Nitrato de potasio 0,1 M  —0,597 0,120 0,005 0,005

Anodizado C. Nitrato de potasio 0,1 M  —0,525 0,010 30x 1073 25x 1073

Para el calculo de la velocidad de corrosion es necesario hallar el peso equivalente de la aleacion,

que viene dado como:
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1
PE

- n; fi
z:PAi

Ecuacién 40

Donde n; es la valencia del elemento i en la aleacion, f; es la composicion porcentual del

elemento i en la aleacion y PA; es el peso atomico del elemento i en la aleacion. Los elementos que se

incluyen en el céalculo deben encontrarse en masa sobre el 1 %.

Veorr = 3,27 x 1073

1 .
PE (AA6063) = 5o 5 50Tz = 202 g/eq Ecuacion 41
26,98 24,31
La velocidad de corrosion (v..) Se determina a partir de la siguiente ecuacion:
Ucorr = k]O i Ecuacion 42
p
Donde k = 3,27 x 103 mm g/uA cmaiio y p = 2,70 g/cm3, por lo tanto:
8,590 x 9,02 .,
2—70 = 93,84 x 1073 mm/afio Ecuacion 43

El calculo de la resistencia de la polarizacion se realiza a partir de las pendientes de las

pendientes de Tafel, donde b, es la pendiente anddica y b, es la pendiente catodica'?:

bab;

Ecuacion 44

Rp =
P 72,303(bg + bo)jo

Tabla 29. Valores de resistencia a la polarizacion (R,) y velocidad de corrosion (v.,,) del promedio
de un conjunto de tres electrodos pulidos, decapados y anodizados.

Electrolito empleado

Tratamiento superficial en la medicion Veorr (Mmm/afio) R, (Q/cm?)
Decapado Acido sulfaricoal 18 % 81,396 x 1073 852,16
Pulitura Acido sulfaricoal 18 % 42,517 x 1073 2.335,17
Decapado Nitrato de potasio 0,1 M 4,730 x 1073 42.391,52
Pulitura Nitrato de potasio 0,1 M 0,754 x 1073 276.273,26
Anodizado A. Nitrato de potasio 0,1 M - -
Anodizado B. Nitrato de potasio 0,1 M 0,055 x 1073 2.626.426,90
Anodizado C. Nitrato de potasio 0,1 M 0,003 x 1073 39.603.113,02

Anexos

Pagina 111



18.5 Perfilometria de contacto.

Tabla 30. Valores de Ra obtenidos de las medidas realizadas en la superficie de los electrodos de
AA6063 con diferentes tratamientos empleando el rugosimetro.

Electrodo Medidal Medida2 Medida3 Promedio Desviacion Estandar
um
Pulido 0,031 0,036 0,036 0,034 0,003
Decapado 0,083 0,083 0,091 0,086 0,005
Anodizado A. 0,120 0,126 0,114 0,120 0,006
Anodizado B. 0,054 0,058 0,045 0,052 0,007
Anodizado C. 0,051 0,049 0,055 0,052 0,003
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