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RESUMEN

El anodizado cromico es un tratamiento superficial utilizado para proteger al aluminio, y
es muy utilizado en la industria aeroespacial, ya que con este tratamiento se logra
proteger a las aleaciones de aluminio contra la corrosion, permitiendo a la vez guardar
funcionalidad de la pieza y/o los ensambles que son tratados con él. Sin embargo, el
Cromo VI presente en el bafio est4 catalogado como un carcinégeno siendo limitado y
prohibido por organismos como la ECHA y la EPA, por lo que es necesario buscar
alternativas de bafos de anodizado para generar propiedades similares o superiores a
las proporcionadas en el anodizado crémico mediante la combinacion de dos &cidos
fuertes, que es la propuesta de este trabajo de tesis.

El presente trabajo fue desarrollado mediante las etapas descritas a continuacion:
- Caracterizacién electroquimica de la corrosién del anodizado cromico.
- Obtencion de los anodizados de las combinaciones base &cido sulfurico con
Cr,03, H3PO,4 y HCIO4 y su caracterizaron de la corrosion por via electroquimica
y camara de niebla salina siguiendo el procedimiento ASTM B117 — 11.
- Seleccién y caracterizacion superficial de las mejores respuestas de los bloques,

para finalmente seleccionar la mejor combinacion del bafio de anodizado.

Se evalud la corrosion de una muestra de referencia de anodizado crémico mediante
técnicas electroquimicas, obteniendo los indices de rugosidad y las microscopias SEM
correspondientes para determinar el espesor y caracterizar la superficie.
Posteriormente se procedio a la obtencion de las piezas de los anodizados mediante un
disefio experimental 2°2; y caracterizar la corrosién de estos anodizados por via
electroquimica con las técnicas de Impedancia Electroquimica y Ruido electroquimico;
asi también mediante la realizacion de la prueba en camara de niebla salina ASTM
B117 —11.

Se seleccionaron las mejores muestras y se realizaron de nuevo los anodizados a esas
condiciones para caracterizar superficialmente en SEM, determinar los espesores de
pelicula y su indice de rugosidad, asi también las corrientes de corrosion y corrientes

de ruido.



Se realiz6 la comparacion de las respuestas de corrosion de Impedancia
electroquimica y Ruido electroquimico contra el anodizado de referencia, asi también
de los indices de rugosidad obtenidos de las piezas; determinando que existe un mejor
comportamiento para dichas respuestas, semejantes a las del anodizado crémico, en la

combinacion del bafio H>SO,4-Cr,0s.

- Los indices de corrientes de corrosién se encuentran en érdenes de magnitud
10® A 0 menores siendo similar y/o mejores que el de la referencia de igual
forma las corrientes de ruido presentadas en érdenes de 10® A se encuentran
cercanas a la referencia.

- El uso de Cr lll favorece una mejor formacion de la pelicula anddica reflejandose
en su espesor de pelicula, y también a una mejor respuesta a la corrosién en
comparacién con el HsPO, y el HCIO,.

- Se observé que al combinar diversos acidos fuertes a concentraciones bajas
comparadas con las utilizadas en los bafios comunes se obtienen recubrimientos

anddicos de buena calidad.



ABSTRACT

Chromic acid anodizing is a surface treatment used to protect the aluminum, it's widely
used in the aerospace industry, because this treatment can protect aluminum alloys
from corrosion, also enabling saving the functionality of the part and / or the assemblies
that are treated with it. However Chromium VI present in the bath is listed as a
carcinogen being so limited and prohibited by agencies such as the ECHA and EPA.
This leads to the objective of this thesis, which is to find an alternative anodizing bath to
produce similar or superior properties to those provided in the chromic anodizing by

combining two strong acid electrolytes.

The thesis was developed from the steps described below:

- The electrochemical characterization of corrosion of chromic anodizing.

- The obtaining of anodized samples with sulfuric acid combinations of Cr,0Os3,
H3PO, and HCIO, respectively and their corrosion characterized by
electrochemical methods and by Salt Spray (Fog) Testing ASTM B117 — 11.

- The selection of the best responses and their surface characterization and finally

the selection of the best combination of the anodizing bath.

Corrosion of a reference sample of chromic acid anodizing was evaluated by
electrochemical techniques, its roughness was obtained and SEM was performed to
determine the film thickness and surface characterization. Later we proceeded to obtain
parts anodized using an experimental design 2% the corrosion characterization of
these anodizes were carried out electrochemically by electrochemical impedance and

electrochemical noise, well as too by performing the test in salt spray ASTM B117 — 11.

The best samples were selected and performed again anodizing in these conditions to
characterize surface in SEM, determine film thickness and roughness index, as well as

the corrosion and noise currents.



The Comparison of the corrosion responses of electrochemical impedance and
electrochemical noise against the reference anodized was performed along with the
roughness indices obtained of the samples, determining that there is a better
performance for these responses, similar to those of chromic anodized in the bath

combination H,SO4-Cr,0s3.

- Rates of corrosion currents are in orders of magnitude 10 A or less being similar
and/or better than the reference likewise noise currents orders submitted 10 are
close to the reference.

- The use of Cr Ill favors a better film formation, as determined by its thickness,
and also a better response to corrosion, compared to Hz3PO,4 and HCIO,.

- It was found that by combining two strong acids in low concentrations is possible
to obtain good quality anodic coatings compared with those used in the usual
baths.
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1. INTRODUCCION.

El aluminio es un material que presenta excelente resistencia a la corrosion cuando es
expuesto a la atmosfera, esto debido a la formacién espontanea de una capa de Oxido
protectora (alimina o Al,O3) cuando entra en contacto con oxigeno del aire. La capa de
oxido pasivante que se forma tiene un espesor entre 2-10 ym y es poco adherente [1],
por lo que cualquier método que mejore la adherencia e integridad de esta capa mejora

la resistencia a la corrosion.

Existen diversos tratamientos de superficie enfocados para mejorar la resistencia a la
corrosion, siendo él anodizado de aluminio el tratamiento mas utilizado. El anodizado
fue desarrollado para tratar al aluminio, el cual tiene caracteristicas y propiedades
mecanicas, fisicas y quimicas que lo hace una opcion de seleccion muy adecuada para
fabricar productos con determinados requerimientos de disefio. No obstante, muchas
de estas caracteristicas se podrian mejorar a través de un proceso de acabado
superficial de anodizado [2], pudiendo asi prevenir la corrosion atmosférica en
estructuras aeronauticas, ademas de ser inhibidor de la corrosion, es de facil

aplicacién, aumentando su durabilidad y adherencia.

Algunas de las principales aleaciones de aluminio utilizadas como componentes
estructurales en el sector aeroespacial son las aleaciones de la serie 7xxx de alta

resistencia mecanica, o las de la serie 2xxx con reconocida mejora en la tenacidad.

Las aplicaciones industriales de estas aleaciones se explican a partir de su
microestructura y propiedades fisicomecanicas, por lo que son mas usadas en
bastidores y piezas del fuselaje de componentes aeronauticos, donde la resistencia
especifica también es un factor critico. Un ejemplo es que entre el 75% y el 80% de un

avién comercial esta fabricado con estas “aleaciones aeroespaciales” [3].

Existen diversos anodizados dependiendo del acido utilizado, uno de estos es el
anodizado cromico, el cual ademas de proteger las aleaciones de aluminio de grado
aeroespacial contra la corrosion, permite guardar la funcionalidad de la pieza y de los

ensambles que son tratados con él [4]. Este proceso fue desarrollado en 1923, y se le



conoce como el proceso Bengough-Stuart de anodizado, documentado con la
especificacion de la defensa Britanica DEF STAN 03-24/3. Este asi como
modificaciones posteriores al proceso que se han hecho segun las diversas
especificaciones, se siguen aplicando en la actualidad debido a las caracteristicas

especificas que proporciona a las piezas tratadas mediante este proceso[5].

Las piezas anodizadas en &cido cromico tiene muchas aplicaciones, dentro de estas
aplicaciones se pueden mencionar las enfocadas al sector militar, industriales y
decorativos; pero posiblemente la de mayor importancia y que ha mantenido vigente al

proceso de anodizado por &cido cromico es su aplicacion en la industria aeroespacial.

Los fabricantes mas importantes de aviones han utilizado este proceso durante varias
décadas, pese a las restricciones cada vez mas estrictas sobre el uso de cromo

hexavalente (100 gramos por litro en el depdsito de anodizacion).

A pesar de que existen otros procesos de anodizacion reportados en la literatura por
diversos investigadores y/o patentes (anodizado sulfarico, el anodizado fosférico,
anodizado sulfarico-fosforico, anodizado oxalico, anodizado bérico, entre otros) [6-18];
no se ha podido encontrar un sustituto ideal para remplazar por completo al anodizado
cromico, puesto que dichos tratamientos reportados no proporcionan las mismas
caracteristicas, que hacen deseable al aluminio anodizado por acido crémico, para su

uso en la industria aeroespacial.

No obstante, los desechos de la anodizacién con acido cromico crean un problema con
su disposicion final, cuya seriedad se encuentra en las regulaciones locales e
internacionales para su manejo dada su elevada toxicidad del Cromo Hexavalente (Cr
V1), presente en el acido crémico pues es un producto carcinégeno. En muchos casos
es esencial extraer el &cido cromico del efluente antes de que éste pase a los residuos

y en algunos casos el acido crémico puede ser removido para su reutilizacién [5].

Ademas en afios recientes se ha limitado el uso del cromo VI, ya que ha sido prohibido
en Europa [19,20] y en paises como Estados Unidos para algunas aplicaciones [21] y



se prevé que sera retirado completamente del mercado para las aplicaciones

aeroespaciales en afios proximos.

Por lo cual, la busqueda de alternativas para reemplazar el proceso de anodizado
cromico contintia, buscando encontrar algun electrolito o combinacion de estos que sea
capaz de aportar las caracteristicas que hacen deseable al anodizado cromico para su

utilizacion en sectores especificos de la industria, como la aeroespacial.
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2. MARCO TEORICO

Los tratamientos de superficie son utilizados para mejorar las propiedades de los
materiales como son la apariencia, las propiedades fisicas o mecanicas. Dentro de
estos tratamientos se encuentra el anodizado, el cual es un proceso electroquimico de
oxidacion forzada (conversion electroquimica), por medio del cual el aluminio forma una
capa protectora de 6xido de aluminio (Al,O3) sobre la superficie del sustrato (aluminio),
cuando se hace pasar una corriente a través de un electrolito 4cido en donde se tienen
anodos de aluminio y catodos los cuales pueden ser de aluminio u otro material. Uno
de los electrolitos que se emplea es el acido sulfarico, sin embargo para algunas
aplicaciones especificas al sector aeronautico se emplea el &cido crémico. Otro
electrolito utilizado es el &cido oxalico (aplicaciones limitadas) y algunas mezclas de

acidos como borato de sodio-acido bérico para aplicaciones especificas.

El espesor de la capa de 6xido producida en el anodizado depende del tiempo y de la
densidad de corriente aplicada. Con el acido sulfurico es posible producir peliculas de
algunas micras de espesor con propiedades de alta resistencia eléctrica. Por otro lado
empleando una solucion relativamente diluida del mismo acido, se pueden producir
capas mas gruesas (25-30 um), llegandose a obtener espesores mayores a 100 um de
espesor en el anodizado duro.

Asi, el proceso del anodizado consiste en sumergir a las piezas de aluminio en un
electrolito acido (ejemplo cromico, sulfdrico, oxalico, borico, otros), y aplicando corriente
se origina que el anodo se deprenda oxigeno y se disuelva el metal y los cuales
reaccionan y producen la capa de 6xido de aluminio poroso. En el lado del catodo se
desprende hidrogeno y se reducen especies oxidadas. Para cerrar los poros que
presenta la superficie del aluminio anodizado se sumerge de nuevo en &acido créomico o
en agua caliente. De esta manera queda finalizado el procedimiento, la vida util de este

acabado es proporcional al espesor de la capa anddica obtenida.

El proceso de anodizado del aluminio consta basicamente de tres etapas: a)
preparacion previa de la superficie, que consiste en un desengrase, decapado y
neutralizado, b) tratamiento electrolitico de anodizado y c) otros tratamientos [22]. Cada



uno con una etapa de enjuague por el que pasan las piezas antes de pasar a cada

etapa.

2.1.Preparacion de la superficie

Desengrase.- Es el primer paso antes de realizar los tratamientos superficiales. Su
finalidad es eliminar cualquier rastro de grasa que haya sido depositada en la superficie
del metal, ya sea producto de la manipulaciéon del material, de su transporte, o por
presencia de aceites o grasa propios del ambiente de fabricacién de las probetas. Esta
limpieza desengrasante es necesaria para que la reaccién anddica pueda tener lugar y

la capa de Oxido de aluminio se disponga de manera homogénea.

El desengrase quimico puede realizarse con disolventes organicos o en soluciones
acuosas alcalinas con poder detergente, que como es sabido son moléculas anfifilicas

con efecto tensoactivo [23].

Decapado.- Se utiliza para eliminar el 6xido metélico e irregularidades de la superficie
que se quiere recubrir. En el aluminio los decapados industriales mas utilizados se
realizan en medios alcalinos con sosa caustica (NaOH) concentrada en un 5-10%, a
una temperatura de trabajo de 50-60°C, y con un tiempo de inmersion entre 5-10
minutos. Ademas del medio béasico, se le suele incorporar algun tipo de aditivo
comercial para modificar la velocidad de ataque e inhibir la formacion de depésitos

duros.

A consecuencia de los productos quimicos que se generan por la accion de las
soluciones del decapado y de las impurezas que pueden aparecer por la disolucion de
las particulas de segunda fase del material base es indispensable un tratamiento

posterior de neutralizado, para eliminar esta pelicula superficial de aspecto uniforme.

Neutralizado.- Se puede llevar a cabo en soluciones que contengan acido nitrico o

fluorhidrico, o mezcla de ellos dependiendo de la aleacion. En la mayoria de los casos,



es suficiente con la inmersion durante pocos segundos en una solucion que contenga

un 20-30% de &cido nitrico a temperatura ambiente.

La morfologia final de la capa de 6xido estara influenciada por el tipo de pretratamiento
[24]. En este sentido, cabe destacar el trabajo de investigacion realizado por Walmsley
J. et al. [25], enfocado al uso de distintos tipos de pretratamientos en el proceso de

anodizado y su influencia sobre la morfologia de la capa anddica.

2.2. Tratamiento electrolitico de anodizado

Anodizado de aluminio.- Como se mencioné anteriormente, es el proceso de
conversion electroquimica, donde el aluminio forma una capa protectora de 6xido de
aluminio. En la figura 2.1 se representa un esquema del dispositivo que se utiliza. El
sistema estd conformado por dos electrodos conectados a una fuente de corriente

continua, y sumergidos en una celda electroquimica que contiene un electrolito &cido.

El aluminio actiia como un anodo produciéndose su oxidacion. En el catodo se utiliza
un metal inerte o también aluminio, cuya Unica funcién sera la de cerrar el circuito

electrolitico.

Paso de electrones

Anodo Catodo

Barrera porosa o
puente salino

A
./
=
«

Zona del anodo Zona del catodo
Oxidacién Reduccion

Fig. 2.1 Esquema general del proceso de anodizado.

Cuando se aplica una corriente o potencial externo los electrones circulan desde el

anodo hasta el catodo dejando cationes de aluminio en la superficie de la aleacion. En



el caso de que el electrolito sea un acido, el oxigeno procedente del agua no se
desprendera como un gas, sino que reaccionard con los cationes del &nodo para

formar una capa de alimina en la superficie de la aleacion, siguiendo el esquema:

2 Al > 2AF +6¢€
2ABF" +3H,0 > ALO3;+6H"
6H " +6¢ > 3H,

2 Al+ 3 H,0 > AlLbOs; + 3 H,

En este proceso, el recubrimiento se produce por la reaccién del metal con el oxigeno
del electrolito dando lugar a una capa de mayor espesor que el sustrato de aluminio
inicial. Como resultado, se produce un incremento en las dimensiones de las piezas
anodizadas con respecto al material sin tratamiento, como se muestra en la figura 2.2.
Para anodizados convencionales en &cido sulfarico y en acido cromico, este aumento

del tamafio de la pieza es aproximadamente un tercio del espesor del recubrimiento.

Capa
anddica

Antes del

Anodizado tratamiento

Aluminio

Fig. 2.2 Efecto del anodizado en el sustrato.

El proceso de conversién del aluminio esta determinado por el tiempo de anodizado y
la densidad de corriente, de tal modo que cuando aumentan estos parametros se
incrementa la conversion. La morfologia y espesor de la capa de 6xido anddico también
depende de la intensidad del voltaje, de la temperatura y de la composicién del

electrolito.

En el anodizado del aluminio el electrolito mas utilizado es el acido sulflrico al 20%,

aunque en ocasiones pueden utilizarse otro tipo de soluciones como el acido oxalico,



fosforico o cromico, siendo esta ultima aplicacion cada vez menos utilizada y en

aplicaciones muy concretas.

El anodizado en acido oxalico fue desarrollado en Japdn y posteriormente se utilizé en
Europa, sin embargo el proceso de anodizado con este tipo de acidos es mas caro que
en sulfdrico y ademas los residuos que genera presentan una elevada toxicidad. El
anodizado en &cido fosforico se utiliza principalmente en la industria aeroespacial para

mejora las propiedades adherentes del aluminio muy concretas del aluminio [26].

2.3.0tros tratamientos.

La capa de alumina formada durante el proceso de anodizado puede colorearse con
colorantes organicos o compuestos inorganicos metdlicos. En el sector aeroespacial es
habitual que después del anodizado se utilicen primers con inhibidores y pinturas, que
ademas de suministrar una proteccion adicional contra la corrosidén estan reforzando el

material.

El sellado del aluminio se realiza comunmente por inmersién en agua caliente (90-100
°C) para conseguir la hidratacion de los poros de forma lenta [4] conllevando una
dilatacion volumétrica, lo que implica una conversion del 6xido amorfo de los poros en

a-alimina monohidratada, haciendo la capa impermeable.

El 6xido de aluminio puede alcanzar una alta dureza entre los 7 y 8 en la escala de
Mho. Es muy estable y resistente a los agentes corrosivos ambientales. La capa

generada se integra al metal por lo que no puede ser raspada o pelada.

También la capa de alimina que se forma durante el proceso de anodizado puede
colorearse con colorantes organicos 0 compuestos inorganicos metalicos para
posteriormente someterla a un proceso de sellado con el propésito de aumentar la

resistencia a la corrosion y retener la coloracion dada a la superficie.



Asi entonces, en la mayoria de los casos el anodizado va seguido de un proceso de
sellado cuya funcion es mejorar la resistencia a la oxidacion. El proceso consiste en el
cierre de los poros formados durante el anodizado, por transformacion quimica del
oxido mediante temperatura o la accion de sustancias quimicas [26]. A continuacion se

describen los métodos de sellado:

Sellado en caliente:

Sellado por termo-hidratacion: se realiza con agua desmineralizada a una
temperatura superior a 96 °C: los poros del oxido de aluminio se hidratan,
formandose AIO(OH) (bohemita) y asi produciéndose el cierre de éstos. El
proceso consiste en sumergir las piezas en agua desionizada durante 3-4
minutos por micra de grosor. El pH del bafio es de 6-6.5 y puede contener
aditivos antipolvo y reguladores de pH.

La termo-hidratacion también puede realizarse con vapor de agua, siendo en

este caso la temperatura minima del vapor saturado.

Sellado a media temperatura:
La temperatura y el tiempo son inferiores a los del sellado caliente, la
temperatura esta entre 60 y 85°C, y el tiempo entre 2 a 5.5 minutos por micra.

Estan formulados con sales de niquel y aditivos organicos.

Sellado en frio:
v Sellado por impregnacion:
Primera fase: impregnacién y cierre de los poros de la capa anddica por
reaccion entre el 6xido de aluminio y un bafio en cuya composicién se
encuentran niquel y fluoruros. La temperatura de trabajo es entre 25y 30 °C.
El tiempo de tratamiento es de 0.8 a 1.2 minutos por micra, y el pH es de 6-
6.5 u.p.H.
Segunda fase: una vez sellado y lavado, la superficie tratada se sumerge en

agua desionizada a 60°C durante un tiempo de 0.8 a 1.2 minutos por micra.



2.4.Condiciones de operacion.

2.4.1. Anodizado sulfurico

Algunas condiciones de trabajo para el anodizado sulfarico son las siguientes:

Concentracioén acido sulfarico <200g/L +10g/L

Aluminio 5-15¢g/L

Cloruros <100g/L

Temperatura <21°C para 5,10, 15,

20,y 25 um

Densidad de corriente A/dm? 1.2-2.0 A/dm? para 5,10 um
1.4-2.0 A/dm? para 15 pm
1.5-2.0 A/dm? para 20, 25 ym

Tabla 2.1.Condiciones trabajo anodizado aluminio con &cido sulfurico
En el anodizado duro, en el que se obtienen capas de 25-150 ym (mayor proteccion), el
intervalo de temperatura de trabajo es entre 0-5°C. En estos casos la capa obtenida no

se sella, simplemente se impregna con lubricantes [26].

2.4.2. Anodizado fosforico

El anodizado con &cido fosférico se utiliza como tratamiento previo a posteriores
recubrimientos. Este tipo de anodizado aporta porosidad a la superficie, resistencia a la

oxidacion (hidratacion) e incrementa la dureza [26].

Temperatura 10-20°C
Concentracioén de electrolito 100-150 g/L
Tiempo El necesario segun espesor

Tabla 2.2. Condiciones trabajo anodizado con acido fosforico

El anodizado con acido fosférico también se utiliza en la industria aeronautica.



2.4.3. Anodizado con acido oxalico

Las condiciones de trabajo en este tipo de anodizado son las siguientes:

Concentracion de acido sulfurico <200g/L +10 g/L
Aluminio 5-15 g/L

Acido oxalico 7-10 g/L
Temperatura <24 °C

Tabla 2.3. Condiciones de trabajo anodizado con acido oxalico [26].

2.4.4. Anodizado con acido crémico

En estos casos algunas de las condiciones de trabajo son:

Voltaje Rampa de 0 a 40V
Temperatura 38-42 °C
Concentracioén de electrolito 30-100 g/L

Grosor 2-5 um

Tabla 2.4. Condiciones trabajo anodizado aluminio con &cido cromico [26].
Su papel en la industria aeronautica es muy importante, lo que hace que se continde
utilizando para aplicaciones especificas.
2.5.Aspectos Ambientales
Como se menciond algunas desventajas en el proceso de anodizado cromico presenta
mayores problematicas que otro tipos de anodizados debido a la presencia del Cromo

VI presente en el bafio.

Algunas de las problematicas que se generan en el anodizado crémico y los demas

procesos de anodizado se presentan en la tabla siguiente:



Aspecto ambiental Identificacion

Aguas residuales Metales pesados: niquel, aluminio, cromo
hexavalente (para anodizado con acido crémico)
Aniones: fluoruros y silicatos, fosfatos, sulfatos
DQO ( proceso coloracion)

Residuos Lodos de filtracion procedentes del bafio

Emisiones a la atmosfera Aerosoles ( anodizado con acido cromico)

Vapor agua (proceso sellado)

Ruido y vibraciones No significativo
Consumo de recursos Elevado consumo energético.
naturales

Tabla 2.5. Aspectos ambientales del anodizado por acido cromico [26].

La Agencia Europea de Sustancias y Mezclas Quimicas (ECHA) [27] establecio el
Reglamento sobre el Registro, Evaluacion, Autorizacion y Restriccion de Sustancias
Quimicas (REACH) [19], adoptado con el fin de mejorar la proteccion de la salud
humana y el medio ambiente contra los riesgos que pueden presentar los productos
guimicos. Dicho reglamento entr6 en vigor el 1 de junio de 2007 (Directiva
1907/2006 REACH), donde la ECHA emiti6 una lista de las sustancias quimicas
prohibidas debido a su impacto negativo en la salud, encontrandose en dicha lista el

acido barico, y el trioxido de cromo (CrO3) y sus grupos, por lo cual se busca sustituirlo.

Cabe mencionar que existen patentes donde se habla de post-tratamiento de las piezas
anodizadas utilizando &cidos bdrico-sulfarico (US20020003093) asi como el uso de
tierras raras (US20020117236), también se menciona el uso del acido sulfarico
(US20030196907), sin embargo no se menciona una mejora en las propiedades de las
piezas, en particular la resistencia a la corrosion, resistencia a la fatiga y de
adherencia[28,29].

Asi de acuerdo a la literatura, en este proyecto se propone un estudio sisteméatico para
probar tres tipos de &cidos, partiendo del acido sulflrico. Realizar el anodizado,
caracterizar la superficie y evaluar las respuestas de las piezas en resistencia a la

corrosion, dureza y rugosidad, comparandolos con una referencia conocida [30,31] .
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3. ANTECEDENTES

El aluminio es uno de los metales méas utilizados, compitiendo en su uso con los
aceros, y sus aplicaciones se han incrementado en los campos de la arquitectura,
transporte y trabajo publico, donde se expone regularmente a atmosferas (en interiores

0 exteriores) que pueden actuar como medios corrosivos [32].

También, el aluminio presenta una gran afinidad hacia el oxigeno, permitiendo asi la
formacion de la pelicula de 6xido de aluminio a temperatura ambiente, la cual presenta
excelentes caracteristicas en términos de adherencia, continuidad y resistencia a la

corrosion [32].

Cuando el aluminio entra en contacto con el aire, la oxidacién directa origina la
formacion espontanea de una pelicula delgada, compacta, resistente y pasiva de oxido
natural (almina, Al,Os) el cual le da una alta proteccién al aluminio base. Dependiendo
de las condiciones en las que se forma, el espesor de la alimina puede variar entre 40
-100 A. Esta pelicula de alimina esta comprendida por dos capas: una capa compacta
(capa barrera) cercana a la base del aluminio de 20-25A de espesor, y una capa
externa mas permeable de bohemita (y-AIOOH) o bayerita [AI(OH)3] cuyo espesor
crece lentamente con la humedad de la atmosfera [33]. Algunos investigadores se han
enfocado en la caracterizacion de los 6xidos de aluminio [34-36]. Esta pelicula natural
de alimina es estable en ambientes donde el pH es cercano al neutro, pero esta se

disuelve en medios acidos u alcalinos.

La corrosién atmosférica del aluminio aparece principalmente en dos morfologias: el
deslustre, el cual es la forma general de pérdida del brillo o manchas aisladas
asociadas con la condensacion de humedad (también conocida como manchado); y la
picadura. La primera no puede denominarse precisamente un ataque, y antecede a la
formacion de la picadura [37]. La picadura ocurre en las regiones defectuosas del la
pelicula natural de 6xido, cuyas areas cuentan con poco espesor o fisuras en la
pelicula, vacancias, aéreas de dislocaciones emergentes, impurezas, otros elementos

de la aleacion, etc.



En su exposicion a la atmdsfera, las superficies de aluminio se degradan, dando origen
a la formacion de una diversa variedad de productos de corrosion[38]. En el aluminio
sin tratamiento con su 6xido natural, se pueden identificar una estructura de tres capas
[38]: el mismo aluminio y su capa nativa de 6xido; la capa de corrosion en el aluminio
oxidado; y a una capa de contaminacion superficial, siendo los sulfatos y los cloruros
las especies mas abundantes en la capa de corrosion [32]. Asi debido al incremento
constante de la exposicion de las superficies de aluminio en el ambiente, los estudios
de la corrosion atmosférica en Al y los tratamientos de superficie aplicados para evitar

este proceso han cobrado importancia en la investigacion.

Kendig et al. [39] han tratado de explicar el papel que juega el Cromo VI en la inhibicion
de la corrosion de aleaciones de aluminio, analizado varias hipotesis acerca del papel
gue juega la presencia del cromo en el anodizado y que lo hace mas deseable,
concluyendo en su trabajo lo siguiente: los recubrimientos por conversion de cromato
contienen cromo hexavalente residual que hace a la pelicula un inhibidor activo
ademas de ser una buena barrera ambiental; las especies oxianidénicas de cromo
hexavalente inhiben rapidamente reacciones catddicas de Cu que contienen los
aluminuros por un proceso de adsorciéon rapida y finalmente que los compuestos de
cromo hexavalente se adsorben en 6xidos de aluminio para reducir al minimo la carga
superficial positiva contraria, lo que hace que las peliculas sean menos susceptibles a

la adsorcién de cloruros.

Existen un gran numero de patentes que hablan de procesos de anodizado en
condiciones especificas de operacién, sin embargo, muchas de las formulaciones que

se desarrollan para aplicaciones aeroespaciales son secretos industriales.

En literatura también se encuentran estudios en donde se prueba la resistencia a la
corrosion de algunas aleaciones de aluminio, también se mencionan las dificultades
gue implica utilizar el acido sulfurico, debido a la deposicion del azufre y sus
compuestos en los poros de la pelicula de 6xido durante la anodizacion, y la dificultad
de crecimiento de la capa de 6xido, sin tener defectos, arriba de 12 um. Se requiere de
agentes inhibidores eficaces para evitar la formacion de estos compuestos, entre ellos

se menciona el sulfato de sodio que puede dar buenos resultados. También se han



realizado estudios con acido fosférico en donde se han obtenido buenos resultados en
la resistencia a la corrosion, obteniendo espesores superiores a 30um sin embargo,
presentan deposicion de niquel en los poros generando una baja estabilidad por lo que
el metal se disuelve; no reportando ademas haber evaluado otras propiedades [6,40-
46,18].

3.1.ANODIZADO SULFURICO

Después de la aparicion del anodizado cromico, muy pronto las variaciones a dicho
proceso surgieron y el primer proceso de anodizado con &cido sulfurico fue patentado
por Gower and O’Brien en 1927, convirtiéndose y manteniéndose el acido sulfarico

actualmente como el electrolito mas comuan para el proceso de anodizado[5].

Las primeras disoluciones de 4cido sulfurico contenian aproximadamente 25% en peso
de acido, en la actualidad las concentraciones utilizadas estan entre 10-20 % en peso
dependiendo las propiedades de la pelicula que se desean obtener, se utilizan ademas
agentes de adicion en los bafios. En la industria se emplea corriente directa, siendo los
pardmetros estandar entre 1-2 A/dcm?, (entre 10-22 volts), trabajando a temperatura
entre 15-24 °C en tiempos de anodizacion de alrededor de 60 minutos, sellando

habitualmente las pieza anodizadas en agua hirviendo o vapor.

Durante el anodizado se produce un recubrimiento anddico transparente, pero
dependiendo la aleacion o sus contenidos de manganeso Yy silicio, dan origen a una
coloracién grisacea o marrén de las capas. Ademas se sabe que la transparencia de la

capa decrece con el crecimiento de la pelicula del 6xido.

Los cambios pequefios en las condiciones de operacion, principalmente en la
temperatura del electrolito pueden afectar considerablemente las propiedades de las
peliculas deseadas, por eso deben de controlarse muy bien. Cuando se utilizan
soluciones diluidas y temperaturas bajas se favorece una capa (revestimiento) dura; y
cuando mas concentrada sea la disolucion y se incremente la temperatura y tiempos de

operacion, por ejemplo, estas condiciones favoreceran la redisolucién de la capa (del



recubrimiento) en el electrolito, la cuales pueden repercutir haciendo fragil la pelicula

protectora.

En la tabla 3.1 se muestra la manera en que se manipulan los parametros del

anodizado sulfarico para los casos de los anodizados de tipo brillante, arquitectural y

duro.
Producto Concentracion | Temperatura | Densidad | Voltaje | Espesor limite
del electrolito del de tipico de la pelicula
(wt. % H,SOy) electrolito corriente V) aprox.
(°C) (Aldcm?) (micras)
Acabado 18-24 22-24 1.0-1.2 14-15 30-35
brillante
Arquitectonico 15-18 18-22 1.4-1.8 17-20 40-50
Anodizado 15-16 0-5 2.0-3.0 25-50 80+
duro

Tabla 3.1 Variacion de las condiciones en el anodizado sulfdrrico de acuerdo a las

aplicaciones del producto.

Algunas asociaciones dan recomendaciones para buenas practicas de anodizado
arquitectonico [47], mientras que para las piezas de grado aeroespacial y para el
departamento de defensa también hay normas y especificaciones que detallan ciertas
condiciones para llevar a cabo el proceso, como son la especificacion britanica DEF
STAN 03-25-/ [48], y la de EUA MIL-A-8625F (1993) [49]

Diversos investigadores han evaluado los efectos que tienen las variaciones en las
condiciones de operacion, ejemplo como el tipo de aleacion y la corriente aplicada [50-
52]. Cooke determiné el efecto de la temperatura del electrolito y la densidad de
corriente para un intervalo de propiedades de las peliculas [53], Alcoa [54] en el campo
del anodizado brillante reporta obtener materiales con refractancia alta sin utilizar

tratamientos adicionales.

Kissing et al. [55] investigaron el espesor de la capa anddica con el tiempo usando

diversos tipos de aleaciones. En la Fig. 3.1. se muestran los resultados que fueron



obtenidos de estos trabajos. Por su parte Herenguel y Segond [56] investigaron el

efecto de la densidad de corriente y la temperatura en el espesor del recubrimiento.
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Thomas [58] demostré el efecto suavizante de las temperaturas elevadas en el
electrolito sobre la capa externa de la capa anddica. Otros trabajos utilizando
electrolitos a altas temperaturas y concentraciones han sido realizados por Prati,
Sacchi & Paolino [59,60] quienes estudiaron el efecto de las variables de operacion en

la resistencia a la corrosion y la abrasion entre otras propiedades.

Asi el efecto de incrementar la temperatura y el efecto que tiene la agitacion en el

proceso son presentados en los trabajos de realizados por Spooner [61,62].

La velocidad de crecimiento de pelicula es un término que fue propuesto por Mason &
Fowle [63]. Este término representa el peso del recubrimiento dividido por el peso del
aluminio que reacciona. Se asume gque la velocidad de pelicula tiene un maximo tedérico
de 1.89, pero en la practica este puede llegar a 2.2 en el proceso de anodizado acido
sulfarico. Mason & Fowle demostraron la influencia de varios factores como el tiempo,

la corriente, temperaturas y concentracion del bafio.

En las condiciones mas favorables, el peso de la capa anddica producida es solo
alrededor del 61% del peso tedrico de Al,O3 calculado por la Ley de Faraday. Siendo
gue la mayoria de las aleaciones muestran una eficiencia alta en el consumo del
anodo, la disolucion electroquimica directa del aluminio debe ser incluida en las

reacciones que toman lugar en el proceso.

3.1.1. Anodizado con Corriente Alterna
Existen variaciones del proceso utilizando corriente alterna, pero casi no tiene uso
industrial. Existen trabajos donde se describen algunas propiedades y ventajas de este
proceso como el que fuera realizado por Jenny en 1973 [64], Sacchi & Paolini [65]
realizaron una detallada comparacion entre los procesos con corriente alterna y
corriente directa para condiciones de operacion equivalentes obteniendo informacién
de los efectos en la velocidad de recubrimiento, sellados, estructura, espesor de la
barrera, resistencia a la corrosion y abrasién, entre otros, mencionando dentro de sus
conclusiones que el espesor no es mayor a 12 micras y en este caso el proceso puede

ser no muy recomendable para cuando se requiere un alto grado de resistencia a la



corrosion por picadura, y en general la abrasion y la resistencia a la corrosiéon son

menores a las obtenidas en el anodizado por corriente directa.

Kape [66] enfatizd en su trabajo el proceso de reduccion del acido sulflrico que ocurre
durante el anodizado con corriente alterna, con la produccion de sulfuro de hidrogeno

gue se produce en el recubrimiento.

También se habla del efecto del coloramiento producido por este proceso los cuales
dependen en gran medida a los componentes del bafio de anodizado y a los

componentes en las aleaciones mismas [67].

Kape también realiz6 otros trabajos, uno de ellos donde compara los procesos en C.A.
y C.D. del proceso basado en acido sulfurico [54,68]. Otros trabajos reportan los
efectos de aditivos a los bafios de anodizado sulfdrico como los reportados por Eyre &
Gabe [69], y en un trabajo posterior Gabe reporto el rol de los aditivos modificadores

demostrando su importancia en mejorar el espesor de la pelicula y su aspecto [70,71].

Cooke sefialo en un trabajo la presencia de sulfuro en la pelicula, encontrando que mas
del 60% de azufre estaba en forma de sulfuro y no de sulfatos [72]. Con esto diversos
trabajos en Israel se han llevado a cabo [73], y trabajos mas fundamentales se han
realizado por U.M.I.S.T. [74] y por Barbosa et al. [75], mientras que Harris ha descrito

algunos usos fundamentales para el anodizado con corriente alterna [76].

3.1.2. Efecto de la forma de la corriente
Tajima, Satoh, Baba y Fukushima [77], examinaron la influencia de la forma de las
ondas de corriente en el proceso de anodizado con acido sulfurico y acido oxalico
donde concluyen que anodizando con corrientes interrumpidas resultaba, en general
peliculas de 6xido de mejor calidad en densidad de pelicula, espesor, dureza y
resistencia a la abrasion comparadas con otras posibles formas de ondas de corriente,
incluida la corriente directa, para condiciones donde la densidad de corriente positiva y
la corriente total son las mismas. También se sabe de condiciones donde se reduce el
potencial aplicado durante el anodizado. Algunos de estos trabajos son presentados

por Alcoa [78], con el fin de obtener un recubrimiento con coloracién.



3.1.3. Aditivos para el electrolito de acido sulfarico.
Diversos aditivos han sido propuestos para el electrolito de &cido sulfurico, para tratar
de cambiar alguna de las propiedades de las peliculas anddicas producidas. En
particular se busca reducir el poder disolvente del acido sulfurico, a fin de disminuir la
sensibilidad a la temperatura e incrementar la dureza de la pelicula. El acido oxalico es

frecuentemente el quimico mas adicionado para conseguir esos objetivos.

Se reportan diversas condiciones para el proceso de anodizado sulfurico donde se

generan acabados de anodizado duro con propiedades adherentes razonables [79].

Las especificaciones de corrientes Qualanod [80] reconoce el uso de la combinacién
del bafio de acido sulfarico-6xalico, con maximos de 200 g/L de H,SO,4 y un contenido

de acido oxalico entre 7-20 g/L para aplicaciones arquitectonicas.

A la vez Sacchi [80] y Bosdorf [81] han estudiado mas a detalle la mezcla de electrolito
sulfurico-oxalico encontrando que pueden producirse peliculas de alimina de dureza
equivalente a las producidas a 20°C trabajando la mezcla a 30°C. G6hausen demostro
el efecto benéfico del acido oxalico en un trabajo de resistencia a la abrasion de los

recubrimientos anddicos [82].

Reynolds [83,84] propone la adicion de &acido glicélico y glicerol al bafio de &cido
sulfarico para reducir la disolucion de la pelicula. Su uso se ha reportado en U.S.A. y se
sabe que ademas tiene otros propdsitos que impactan en la pelicula haciéndola dura, y
abrillantandola [85].

En Japon estudios con adicion de sulfatos de aluminio o magnesio han demostrado una
disminucion en la disolucion quimica de la pelicula [86]. Tajima & Umehara [87] han
utilizado sulfato de amonio como un aditivo para reducir la disolucién de la pelicula,
pero con el beneficio de que forma un complejo que precipita y aumenta la vida del
electrolito. Otros investigadores japoneses han utilizado adiciones de sulfato de niquel

y tartrato de potasio y sodio (Sal Rochelle).



Acorn Anodising Co. propuso el uso de electrolitos de acido sulfarico-nitrico [88-90].
Algunas otras propuestas de aditivos para el bafio incluyen acido sulfénico de lignina
[90], acido 2-Aminoetil sulfurico [91], taurina (acido 2-amino etano sulfarico) [92],
extracto de turba [93], y un extracto del arbol quebracho [94] y alcoholes de azucar [95].
Se ha reportado la obtencion de recubrimientos mas suaves por la adicién de agentes
humectantes, tales como tales como el &cido sulfénico aromético, los cuales podrian
ayudar a reducir la atomizacién. Se reporta que la adicion de 15-20% de glicerol se
produce peliculas de alta elasticidad [96], asi también las adiciones de sulfato de

amonio [97], hidrosulfato de anilina [98] y de algunos acidos carboxilicos alifaticos [99].

3.2.ANODIZADO FOSFORICO

El anodizado con &cido fosférico es raramente utilizado para producir acabados con
fines decorativos o de proteccion, su uso es mas con fines de pretratamiento para

aplicaciones subsecuentes de recubrimientos organicos o recubrimientos chapados.

Howson-Algraphy [100] describen procesos de anodizado con &cido sulfarico para la
preparacion de placas litograficas para propésitos de impresion. A la vez también
Hoechst [101] donde describe un proceso usando una mezcla de acido sulfarico-
fosforico. Fuji Photo Film Co. [102] sugiere el uso de anodizado a.c. en acido fosférico y
Vickers [103] declara el uso de anodizado con &cido sulfurico seguido posteriormente
con anodizado con &cido fosférico. Kodak [104] también a la vez recomendé el

anodizado con acido fosférico.

En un contexto diferente se sabe que el anodizado fosférico esta siendo reconocido
como una excelente preparacion para uniones adhesivas en las industrias aeronauticas
y automovilisticas. Este trabajo fue empezado por Boeing [105-107], llegando a ser
conocido cémo el Proceso Boeing en la industria, el cual como tratamiento proporciona
uniones adhesivas de gran calidad y durabilidad incluso en condiciones muy adversas

[108-110] mejores que otros procesos de anodizado.



Thomas y Heaton [111] reportan un trabajo donde se compara los anodizados fosforico
y crémico como pretratamientos en uniones y pinturas, concluyendo que el anodizado
con acido fosférico fue superior y que esto fue particularmente cierto con adhesivos
base epoxicos. Otros trabajos confirmaron la superioridad del anodizado fosforico con

adhesivos epoxicos [112-114].

La importancia de este desarrollo en la industria aeroespacial en E.U.A. desencadend
una gran cantidad de trabajos de investigacion apuntando a identificar las
caracteristicas particulares del anodizado fosférico que eran responsables del la mejora
en la adhesion. Venables et al. [115] enfocaron su trabajo en examinar la morfologia de
las peliculas obtenidas por anodizado fosforico en detalle atribuyendo la adherencia a
bigotes o salientes en la superficie. Kinloch et al. [109] propusieron que la resistencia a
la hidratacion y la estabilidad del recubrimiento producido por el anodizado fosférico era
el factor mas importante. Imagenes superficiales detalladas de SEM del anodizado
fosforico fueron realizadas por Arrowsmith et al. [116] y a la vez se han reportado
imagenes de microtomias de secciones transversales de la peliculas de anodizado en
diversos trabajos [117-119]. Finalmente algunos trabajos describen que esta mejora de
la adhesién se debe a la capacidad de redisolucién del acido fosférico la cual produce
poros mas grandes los cuales mejoran el anclado del recubrimiento[120].

En el campo automovilistico Alcan ha hecho un gran trabajo en anodizado fosforico

como pretratamiento para uniones adhesivas en estructuras de vehiculos [121,122].

El anodizado fosférico se ha utilizado también como pretratamiento para
electroplatinado [123], y también utilizado con fines de separar la pelicula de alumina

del metal base utilizandola como una membrada de filtracion [124].

Basado en toda esta informacion y viendo que se reporta en literatura muchos bafios
de acidos fuertes con o sin aditivos, esto nos da pauta a que se podria generar
respuestas similares al anodizado crémico mediante una mezcla de electrolitos acidos

fuertes.
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4. JUSTIFICACION

El proceso de anodizado crémico como medio de proteccion contra la corrosion,
representa alrededor del 45% de todas las partes de aluminio fabricado y la mayoria de
todas las partes de la estructura primaria de aluminio. Actualmente este proceso esta
siendo reemplazado en varios sectores debido al efecto adverso en el ambiente y la

salud que ocasionan los compuestos de cromo hexavalente utilizados.

Por lo que se siguen estudiando alternativas para su sustitucion, muchos de los
estudios estan enfocados para una aleacién de aluminio en particular, sin embargo
todavia hay mucho camino por recorrer para encontrar alternativas ambientalmente
amigables y que cumplan con especificaciones estrictas, como es el caso de las
aplicaciones aeroespaciales las cuales son logradas por medio del anodizado cromico,
por lo cual es importante encontrar una alternativa que proporcione caracteristicas

similares a las proporcionadas con el anodizado crémico.

La motivacién a corto plazo es obtener un sustituto del acido crédmico que proporcione
un proceso confiable, amigable con el medio ambiente evitando sustancias téxicas,
cumpliendo con los estandares aeroespaciales que se requieren en dichas piezas
anodizadas.

Por ello en este proyecto se probaran tres combinaciones de acidos para determinar su
comportamiento en el proceso de anodizado, para encontrar una buena respuesta en
cuanto a los pardmetros de corrosion, rugosidad y dureza y asi proponer una
alternativa para la sustituciéon del acido cromico y poder desarrollar un proceso mas

amigable con el medio ambiente.
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5. HIPOTESIS

Una mezcla electrolitica de acidos fuertes, base &cido sulfurico, puede proporcionar
una resistencia a la corrosion, rugosidad y espesores de pelicula anddica similares a
las que proporciona el anodizado cromico a fin de que sea una buena alternativa para

la sustitucion del acido crémico.

6. OBJETIVOS

6.1. GENERAL

Probar tres tipos de &cidos de baja toxicidad (base &cido sulfurico) para
determinar su comportamiento en piezas anodizadas a fin de encontrar una
alternativa para la sustitucion del anodizado con acido crémico donde se
generen respuestas iguales y/o superiores ante la corrosion, rugosidad y

espesores de pelicula anddica.

6.2.ESPECIFICOS

= Evaluar el empleo de &cidos de baja toxicidad en bafios de anodizado.

= Determinar el bafio que genere las mejores respuestas en las piezas
anodizadas en el proceso experimental.

= Caracterizar la respuesta a la corrosién a través de las técnicas de
Impedancia Electroquimica, Ruido Electroquimico y en la cAmara de Niebla
de los anodizados obtenidos

» Realizar caracterizaciones de rugosidad y SEM a las mejores respuestas de

corrosion en los anodizados.
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7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

7.1.Metodologia

El desarrollo experimental fue llevado a cabo mediante la siguiente metodologia:

Metodologia

Caracterizacion

macroscopica y
electroquimica del
anodizado créomico
Realizacion de

anodizado
crémico de
piezas Al
j 4 Seleccion de

realizacion de

pruebas
Seleccion de

la mejor

respuesta Caracterizacion
macroscopica y
electroquimica

Fig. 7.1 Esquema resumido de la metodologia experimental

7.1.1. Etapal.
En esta etapa se llevd a cabo la realizacion del anodizado cromico y caracterizacion del
mismo determinando asi la resistencia a la corrosion mediante las técnicas
electroquimicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y ruido
electroquimico (ECN), obteniendo los valores de corriente de corrosion (lcor) Yy corriente

de ruido respectivamente (l).

7.1.2. Etapa ll.
Acorde a los antecedentes y a lo revisado en literatura, se selecciond el o6xido de
Cromo Il (Cr,03), el acido fosférico (H3PO,4) y acido perclorico (HCIO,); para combinar
cada uno de estos con acido sulfirico, y mediante la aplicacion de un disefio
experimental 2" realizar el proceso de anodizado de dichas combinaciones;

considerando como factores a evaluar los siguientes parametros: temperatura, tiempo
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de proceso, densidad de corriente aplicada, tipo de contraelectrodo y concentraciones

del &cido sulfdrico y el acido complementario en el bafo.

Se realizaron pruebas de resistencia a la corrosion por medio de las técnicas
electroquimicas de EIS y ECN; a su vez también fue realizada su resistencia a la

corrosion en camara de niebla salina.

7.1.3. Etapa lll.
De los resultados obtenidos por las tres técnicas, se seleccionaron las mejores
respuestas a la corrosion en cada una de las combinaciones para asi proceder a
evaluar otras propiedades de dichos anodizados como son el espesor de la pelicula
obtenida, la morfologia obtenida en el anodizado, la dureza y la rugosidad de la pelicula
y en base a eso proponer una formulacion con las condiciones mas favorables para

poder competir con el proceso del anodizado cromico.

7.2.DESCRIPCION DEL PROCESO DE ANODIZADO DE ALUMINIO.

La etapa experimental consté en dos partes. Primero la obtenciébn de piezas
anodizadas de aluminio por medio de diferentes bafios y posteriormente la

caracterizacion electroquimica de dichas piezas obtenidas.

7.2.1. Pretratamiento del aluminio
En el presente trabajo de tesis se trabajé con una ldmina de aluminio de la serie 1100
para ser anodizada en diferentes formulaciones para anodizado. La lamina fue
recortada en piezas con dimensiones de 10 cm x 7.5 cm, las cuales fueron pretratadas
a fin de remover la pelicula de oxido en la superficie de las piezas y asi lograr

activarlas.

El pretratamiento se llevéd a cabo de la siguiente manera:
o Un desbastado con papel lija de grano 400 y 600,
o Limpieza con agua destilada,

o Limpieza en surfactante (detergente),



o Enjuague con agua desionizada,

o Desengrasado en alcohol isopropilico.

o Limpieza con agua desionizada,

o Decapado alcalino en NaOH 7.5% peso, a 40°C durante un periodo de un
minuto,

o Enjuague con agua desionizada,

o Neutralizado en HNO3; sumergiendo la pieza en un periodo de 20 segundos,

o Enjuague con agua desionizada,

o Secado de la pieza y almacenamiento en ausencia de aire.

7.2.2. Proceso de anodizado
El proceso de anodizado se realizo utilizando diferentes bafios a fin de anodizar las
piezas de la aleacién de aluminio 1100 en las etapas | y Il respectivamente. Dichas

disoluciones se resumen en la Tabla 7.1.

Como se observa fueron utilizados los bafios de anodizado crémico, a su vez se
seleccionaron el acido dicréomico, el acido fosforico y el &cido perclorico para
combinarse cada uno de ellos con acido sulfurico y probar la respuesta de los bafios en

el proceso de anodizado.

Etapa Bafio Objetivo
I Acido Crémico (H,CrO,) Referencia del proceso
Il Acido Sulftrico — Oxido de Cromo IlI (acido Probar la respuesta

diCI’émiCO) [HgSO4‘H2Cf204]

Il Acido Sulfarico —Acido Fosférico (H,SO4-HsPO,) Probar la respuesta

Il Acido Sulftrico —Acido Perclérico (H,SO4-HCIO,) Probar la respuesta

Tabla 7.1. Bafos utilizados en el proceso de anodizado.

La seleccion de estos acidos se debe a que presentan un caracter de acidos de
disociacion fuerte principalmente y para el caso del 6xido de cromo Il se debe a que el
cromo se ha utilizado en su valencia 6+ para llevar a cabo el proceso de anodizado
cromico, el cual tiene el mejor desempefio para aplicaciones aeroespaciales. Hay poca

informacion y se sabe que en el proceso del anodizado con acido dicromico (H2Cr,04)



no tiene un desempefio que sea equiparable al acido cromico, pero se espera que al

combinarlo con &cido sulfurico pueda generarse una buena respuesta.

Para el proceso de anodizacion se utilizo los siguientes materiales y equipos:
- Celda de acrilico

- TermOmetro

- Serpentin

- Fuente de poder marka BK precision

- Parrilla de agitacion

- Equipo de recirculacién de agua con control de temperatura

El arreglo del sistema fue de tal manera que se trabaja en una celda tipica de dos
electrodos de placas paralelas. La conexién eléctrica fue hecha por medio de
caimanes, y los parametros de operacion fueron ajustados segun correspondié a la
condicién descrita en el disefio experimental y/o literatura para cada bafio. El proceso
de anodizado se llevo a cabo en agitacion constante, para homogenizar temperatura,
evitar acumulacion de burbujas de H,, y evitar limitaciones en el transporte de masa de

la solucidn.

Posterior a la anodizacién se procedié a realizar un sellado hidrotérmico en agua

desionizada a una temperatura 90 - 95 °C por un periodo de diez minutos.

A continuacion se presenta un esquema del dispositivo experimental implementado:

Fuente de poder

Electrodo

auxiliar Electrodo de

trabajo Al

Fig. 7.2 Esquema del sistema experimental montado.



7.2.3. Caracterizacion por técnicas electroquimicas:
Se usaron las técnicas de potencio Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
y la técnica de Ruido Electroquimico (ECN), a su vez se realizaron las curvas de

polarizacion lineal para cada muestra (LP).

Las técnicas de EIS y LP se realizaron en una celda de corrosion tipo flat, utilizando
como contraelectrodo una malla de platino y/o titanio, y un electrodo de plata/cloruro de
plata 3.5 M KCI como referencia. Como electrolito se utiliz6 una disolucion 3.5% peso-
volumen de NaCl. En ambas técnicas se utilizé un potenciostato/galvanostato/EIS

Biologic modelo VMP3 conectado a un solo canal.

Los espectros de EIS fueron obtenidos usando los siguientes parametros: aplicando un
barrido de frecuencias desde 1 MHz hasta 100 mHz, aplicando una sefal de
perturbacion sinusoidal de + 60 mV en el potencial de circuito abierto, tomando 10

puntos por década y se realiz6 un media de 3 mediciones por cada frecuencia tomada.

Para LP, se realizaron barridos de potencial a 1 mV/s comenzando con potenciales
mas catddicos hasta potenciales mas anddicos respectivamente, aplicando + 350 mV
respecto del potencial de circuito abierto del sistema en reposo alcanzado a 10

minutos.

Para ECN, se uso la técnica de Corriente a potencial cero (ZVC), donde se impone el
potencial a 0 V durante un periodo de una hora, monitoreando los transientes de

corriente generados en ese lapso de tiempo entre las dos placas expuestas.

Para esto se trabajo en una celda de acrilico en la cual se colocaron dos placas de
aluminio anodizado a manera tipica de un arreglo de dos electrodos, exponiendo un
area de 6¢cm? de cada placa y en donde una de estas placas funciona como referencia.
Al igual que en EIS y LP se utilizé una disoluciéon 3.5% peso de NaCl, y se utiliz6 el

potenciostato antes descrito.



7.3.ANODIZADO CROMICO.

El proceso de anodizado cromico se realiz6 utilizando una disolucion de acido cromico

H.CrO,4, preparada con el reactivo CrO3 de la marca Quimica Meyer. Las condiciones

de operacion para realizar el anodizado fueron las que se enlistan a continuacion:

1 M H,CrOg4
1 A/dem?
20°C

60 minutos

Electrodo auxiliar acero inoxidable.

Al término del anodizado y de su respectivo sellado, se procedié a utilizar las técnicas

electroquimicas de EIS, LP y ECN descritas anteriormente.

7.4.BANOS BASE ACIDO SULFURICO.

7.4.1. Mezcla de acido sulfdrico — acido dicrémico.

Se seleccion6 el 6xido de cromo Il (Cr,O3) para combinarlo con el acido sulfdrico

(H2S0O,) y asi obtener un bafio para anodizar las piezas de aluminio.

En este bloque se realiz6 un disefio experimental de 2°?= 2* con un total de 16

corridas sin repeticiones para esta etapa.

Donde las variables de interés son los siguientes:

Temperatura (20 y 40 °C),

Densidad de corriente (1.5 A/dcm? y 2.0 A/dcm?),
Tipo de catodo (aluminio y acero inoxidable)
Tiempo de anodizado (60 y 90 minutos),

Concentraciones del bafio (H,SO,4 y Cr,03).



La matriz experimental es la siguiente:

Orden | Corriente | Tiempo Cétodo Temperatura | H,SO4 [M] Cr,03
Est (A/ldcm?) | (min.) (°C) [mM]
2 15 60 Acero Inox. 20 0.34 10

2 90 Aluminio 20 0.68 10
2 60 Acero Inox. 40 0.68 5
15 90 Aluminio 40 0.34
10 2 60 Acero Inox. 20 0.68 10
12 15 60 Acero Inox. 40 0.34 5
11 2 90 Aluminio 40 0.68 5
9 15 90 Aluminio 20 0.34 10
8 2 90 Acero Inox. 40 0.34 10
7 15 60 Aluminio 40 0.68 10
5 2 60 Aluminio 20 0.34
6 15 90 Acero Inox. 20 0.68
13 15 60 Aluminio 20 0.68
14 2 90 Acero Inox. 20 0.34 5
15 2 60 Aluminio 40 0.34 10
16 15 90 Acero Inox. 40 0.68 10
Tabla 7.2 Matriz experimental combinacion H,SO4-Cr,0g3,
Se prepararon 4 disoluciones de &cido sulfarico-6xido de cromo Il a

las

concentraciones que se presentan en la Tabla No. 7.2., utlizando para esto los

reactivos Cr,O3 de la marca Quimica Meyer, el reactivo H,SO, de la marca J.T. Baker.

Una vez montado el dispositivo experimental se llevaron a cabo los anodizados a las

condiciones correspondientes acorde a lo presentado en la matriz experimental. A

continuacion se presenta una fotografia del montaje experimental.
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Fig. 7.3 Dispositivo experimental montado para anodizar aluminio.

Posterior a la anodizacién se sellaron los poros por proceso hidrotérmico de la forma

descrita con anterioridad.

Finalmente, se procedié a resguardar las placas anodizadas para después realizar las
pruebas electroquimicas de EIS, LP y ECN. A su vez, se tom6 una muestra de cada
anodizado para someterla en camara de niebla salina mediante los lineamientos de la
norma ASTM B 117 - 11

7.4.2. Mezcla de acido sulfarico — acido perclérico.
Se realizé una combinacion de acido perclérico (HzPO,4) con &cido sulfdrico (H,SO4,)
obteniendo un bafio para anodizado.

El disefio experimental fue un 2%%= 2% con un total de 16 corridas sin repeticiones para

esta etapa.

Las variables de interés fueron:
e Temperatura (20y 40 °C),
e Densidad de corriente (1.5 A/dcm?y 2.0 A/dcm?),
e Tipo de catodo (aluminio y acero inoxidable)
e Tiempo de anodizado (60 y 90 minutos),

e Concentraciones del bafio (H,SO4 y H3PO,).

La matriz experimental es la siguiente:



Orden Corriente | Tiempo Catodo Temperatura | H,SO,4 [M] Hs;PO,
Est (Aldcm?) | (min.) (°C) [M]
9 15 90 Aluminio 20 0.34 0.42
12 15 60 Acero Inox. 40 0.34 0.21
11 2 90 Aluminio 40 0.68 0.21
10 2 60 Acero Inox. 20 0.68 0.42
14 2 90 Acero Inox. 20 0.34 0.21
16 2 90 Acero Inox. 40 0.68 0.42
15 2 60 Aluminio 40 0.34 0.42
13 15 60 Aluminio 20 0.68 0.21
6 15 90 Acero Inox. 20 0.68 0.21
7 15 60 Aluminio 40 0.68 0.42
5 2 60 Aluminio 20 0.34 0.21
8 2 90 Acero Inox. 40 0.34 0.42
3 15 90 Aluminio 40 0.34 0.21
4 2 60 Acero Inox. 40 0.68 0.21
2 15 60 Acero Inox. 20 0.34 0.42
1 15 90 Aluminio 20 0.68 0.42

Se prepararon las disoluciones de &cido sulfurico-acido fosférico, a las concentraciones

presentadas en la Tabla 7.3, utilizando acido perclérico (HsPO,4) marca Karal y acido

Tabla 7.3. Matriz experimental combinacién H,SO4-H3PO,

sulfarico (H.SO,4) marca J.T. Baker.

Se llevaron a cabo los anodizados a las condiciones correspondientes acorde con lo
presentado en la matriz experimental, posteriormente se llevo a cabo el proceso de

sellado de poros de la peliculas anddicas por via hidrotermal.

Posteriormente, se procedio a resguardar las placas anodizadas para después realizar
las pruebas electroquimicas de EIS, LP y ECN. A su vez, se tom6 una muestra de cada

anodizado para someterla en camara de niebla salina mediante los lineamientos de la

norma ASTM B 117 —11.




7.4.3. Mezcla de acido sulfarico — acido perclérico.
Se utilizé &cido perclorico (HCIO,4) marca Karal para combinarlo acido sulfarico (H2SO4,)
marca J.T. Baker, y obtener un bafio de anodizado y de piezas.

Al igual que en las otras combinaciones se utilizé un disefio experimental 2°2= 2* | con

un total de 16 corridas sin repeticiones para esta etapa.

Las variables de interés fueron:
e Temperatura (20y 40 °C),
e Densidad de corriente (0.83 A/dcm?y 1.5 A/dcm?),
e Tipo de catodo (aluminio y acero inoxidable)
e Tiempo de anodizado (60 y 90 minutos),

e Concentraciones del bafio (H,SO4 y H3PO,).

Para llevar a cabo el proceso de anodizado, se prepararon las disoluciones de &cido
sulfarico-acido fosforico para las concentraciones que se presentan en la Tabla 7.4 de

la matriz experimental.

Se llevaron a cabo los anodizados a las condiciones correspondientes acorde con lo
presentado en la matriz experimental, y se procedio a sellar los poros por el proceso ya

descrito con anterioridad.

Las placas anodizadas se resguardaron para después realizar las pruebas
electroquimicas correspondientes (EIS, LP y ECN). Estas piezas también fueron
sometidas en camara de niebla salina mediante los lineamientos de la norma ASTM
B117 —11.



Orden Corriente | Tiempo Cétodo Temperatura | H,SO, [M] HCIO,
Est (A/ldcm?) | (min.) (°C) [mM]
15 1.5 60 Aluminio 40 0.34 5
13 0.83 60 Aluminio 20 0.68 1
14 15 90 Acero Inox. 20 0.34 1
16 0.83 90 Acero Inox. 40 0.68 5

2 0.83 60 Acero Inox. 20 0.34 5
1 1.5 90 Aluminio 20 0.68 5

0.83 90 Aluminio 40 0.34 1
4 15 60 Acero Inox. 40 0.68 1
11 1.5 90 Aluminio 40 0.68 1
12 0.83 60 Acero Inox. 40 0.34 1
9 0.83 90 Aluminio 20 0.34 5
10 15 60 Acero Inox. 20 0.68 5
5 15 60 Aluminio 20 0.34 1

15 90 Acero Inox. 40 0.34 5

0.83 90 Acero Inox. 20 0.68 1

Tabla 7.4. Matriz experimental combinacién H,SO4-HCIO,
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8. RESULTADOS

8.1.Caracterizacion del anodizado Cromico (H,CrOy).

8.1.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
Se llevo a cabo la determinacion de la corriente de corrosion del anodizado cromico
(Icorr). Para ello se realizé una curva polarizacién lineal, obteniendo un valor para la

constante catddica (B.) de 0.3304 Volts.
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S
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Fig. 8.1 Curva de polarizacion lineal y extrapolacion de tafel para anodizado crémico.

Posterior a la curva de polarizacion se realiz6 la espectroscopia de impedancia

electroquimica y se realiz6 un ajuste al circuito equivalente siguiente:

Fig. 8.2. Diagrama de circuito equivalente R1+Q1/(R2+Q3/R3).

Donde R1 representa la resistencia de la solucion, R2 la resistencia del recubrimiento,

y R3 la resistencia a la transferencia de carga. Q1 y Q3 representan los elementos de



fase constante para la doble capa solucion-recubrimiento y para el sustrato

respectivamente.

Dicho circuito es ampliamente reportado en literatura en superficies con recubrimientos
pasivantes, como es el caso del aluminio anodizado. En la figura a continuacion se
presenta el espectro experimental obtenido y su correspondiente ajuste a dicho circuito

equivalente.
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Fig. 8.3. Ajuste del espectro de impedancia para el anodizado crémico

Del ajuste se obtuvo una resistencia la polarizacion (Rp) que fue de 212327 Ohm. Para

calcular la corriente de corrosién se aplico la ecuacion 8.1

. _(Bapo)
“r ~ (Ba+ Bokp

Ec.8.1
La cual, bajo el supuesto de que nuestro aluminio anodizado es un metal pasivado, y
por lo tanto la corrosién solo depende para este caso del control por activacion de la

rama catoédica, la ecuacién se reduce a la siguiente expresion:

_ Be

leorr = B> Ec.8.2

De la ecuacion 8.2 se obtiene la corriente de corrosion, I presentada en la tabla 8.1.



Anodizado Bc (Volts) Rp (Ohm) leorr (A)

Crémico 0.3304 212327

1.5561E-06

Tabla 8.1. Corriente de corrosion del anodizado cromico.

Donde se observa que el valor obtenido para la corriente de corrosién por impedancia

es mayor al que arroja la curva de polarizacion lineal, el cual arrojé un valor de 0.278

HA.

8.1.2. Ruido electroquimico

Se realiz6 la técnica de Corriente a potencial cero (ZVC) durante un tiempo de una

hora.
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Fig. 8. 4. Espectro de ruido electroquimico del anodizado crémico.

El espectro de ruido obtenido fue analizados en el programa Ec-lab, obteniendo los

datos de las desviaciones estandar del Potencial de electrodo (o WE) y de la Corriente

(o) para el anodizado crémico, los cuales se presentan a continuacion:

Anodizado

Crémico

Desviacion Estandar o WE (V)

Desviacion Estandar o, (A)

63.58 E-6

56.73 E-9

Tabla 8.2 Valores de o WE y 0, para el anodizado crémico.



Se procedi6 a calcular la Resistencia al ruido (Rn), la cual seria la equivalente en este

caso a una resistencia a la polarizacion (Rp) en la técnica de ECN, mediante la

2(87)
Ry=R, = |—— Ec.83
2((dgwEg)

Y para calcular la corriente de ruido se utiliza la ecuacion 8.4

_ (6ewE)
R

ecuacion 8.3:

I, Ec.8.4

p

Los datos obtenidos de las corrientes de ruido se presentan en la tabla siguiente:

Anodizado o: WE (V) R, (Ohm) I (A)
Crémico 63.58 E-6 1121 5.67E-08

Tabla 8.3 Valor de la corriente de ruido (l,) del anodizado crémico.

8.2.Caracterizacion del anodizado H,SO4-Cr,0s.

8.2.1. Curvas de polarizacion lineal.
Por extrapolacion de Tafel, se obtuvieron las constantes anddica y catédica (Ba y c)
de las curvas de polarizacion lineal de las piezas anodizadas por medio del programa

Ec-Lab. En la tabla 8.4 se resumen las constantes Ba y Bc de cada muestra.

Pieza Bc (V) Ba (V) Pieza Bc (V) Ba (V)
1 0.428 0.321 9 0.418 0.219
2 0.430 0.359 10 0.462 0.320
3 0.440 0.223 11 0.404 0.334
4 0.595 0.372 12 0.259 0.262
5 0.304 0.446 13 0.467 0.485
6 0.639 0.453 14 0.299 0.283
7 0.446 0.334 15 0.641 0.232
8 0.485 0.377 16 0.401 0.337

Tabla 8.4 Bay Bc de las curvas de Tafel de la combinacion H,SO4-Cr,0s.



Dichas constantes se utilizaran para el calculo de las corrientes de corrosion por EIS.

8.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Posterior a las polarizaciones lineales se realiz6 EIS para cada muestra, obteniendo asi

el espectro de impedancia del barrido

anteriormente en la metodologia.

de las frecuencias a las condiciones descritas

A continuacion se presentan los espectros de impedancia realizadas para cada mezcla

H>S04-Cr,03
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Fig. 8.5. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,S0,40.34 M-Cr,03 0.01 M
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Fig. 8.6. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO, 0.34 M-Cr,03 0.005 M
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Fig. 8.7. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO, 0.68 M-Cr,03 0.01 M
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Fig. 8.8. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO, 0.68 M-Cr,0O3 0.005 M

Se realiz6 un ajuste de las impedancias mediante los diagramas de circuito
equivalente a cada espectro, donde se propone de igual forma el circuito equivalente

de la figura 8.1, R1+Q1/(R2+Q3/R3).

Se realizé el andlisis de los espectros de impedancia mediante el ajuste al circuito
equivalentes propuesto. Los datos obtenidos para dichos ajustes se resumen en los
anexos 1. En la figura 8.9 se muestra el ajuste realizado al espectro de impedancia de

la pieza 01 del lote de anodizado sulfurico-diéxido de cromo.
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Fig. 8.9. Ajuste del espectro de impedancia para la pieza H,SO4-Cr,O3 # 06

Se determiné la Resistencia a la polarizacion (Rp) de cada impedancia y se calculo las

corrientes de corrosion de cada una de ellas aplicando la ecuacion 8.2:

Las l.or Obtenidas mediante la Ec. 8.2 se resumen en la Tabla 8.5:

Muestra | Rp (Ohm) leorr (A) Muestra | Rp (Ohm) leorr (A)
1 59167 7.24 E-06 9 60978 6.85 E-06
2 24528 1.75 E-05 10 132305 3.49 E-06
3 354631 1.24 E-06 11 13869 2.91 E-05
4 47854 1.24 E-05 12 53373 4.85 E-06
5 33501 9.07 E-06 13 88000 5.30 E-06
6 40058 1.59 E-05 14 18908 1.58 E-05
7 20569 2.17 E-05 15 179586 3.57 E-06
8 18716 2.59 E-05 16 129017 3.11 E-06

Tabla 8.5. l.or Obtenidas del DOE de anodizado de aluminio en H,SO4-Cr,0s3.

En la cual se observa que las corrientes de corrosiébn son menores para las muestras 3,
10y 16.



8.2.3. Ruido electroquimico (ECN)
En esta etapa se realizd la técnica de Corriente a potencial cero (ZVC) durante un

tiempo de una hora. En la Fig. 8.10 se muestra uno de los gréaficos obtenidos de las
corridas.
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Fig. 8.10. Espectro de ECN para muestra No. 3 del disefio de experimento de la

combinacion H,SO4-Cr,0s.

Los espectros de ruido fueron analizados en el programa Ec-lab y se obtuvieron los

datos de las desviaciones estandar del Potencial de electrodo (o WE) y de la Corriente

(o)) para cada muestra, los cuales se presentan a continuacion:

Muestra Desviacion Desviacion Muestra | Desviacion Desviacion
Estandar o: Estandar o, Estandar o Estandar o,
WE (V) (A) WE (V) (A)
1 6.69 E-05 2.47 E-O07 9 3.21 E-04 1.91 E-07
2 6.95 E-05 3.84 E-07 10 6.69 E-05 2.02 E-07
3 6.78 E-05 2.99 E-07 11 2.79 E-04 5.79 E-07
4 6.37 E-05 1.80 E-O7 12 1.38 E-04 2.31 E-07
5 7.86 E-05 7.71 E-07 13 7.24 E-05 1.28 E-07
6 6.37 E-05 4.63 E-07 14 1.40 E-04 2.46 E-07
7 6.63 E-05 1.49 E-O7 15 2.31 E-04 1.89 E-07
8 8.90 E-05 2.13 E-07 16 3.34 E-04 1.90 E-07

Tabla 8.6. Valores de og WE y 0, para las muestras anodizadas en H,SO4-Cr,03.




Se procedio a calcular la Resistencia al ruido (Rn) que es equivalente en este caso a
una resistencia a la polarizacién (Rp) en la técnica de ECN, mediante la ecuacion 8.3,y
la ecuacion 8.4 para calcular la corriente de ruido.

Los datos obtenidos de las corrientes de ruido se presentan en la tabla 8.7.

Muestra | R, (Ohm) I (A) Muestra R, (Ohm) Ih (A)
1 270.7 2.47 E-O07 9 1681 1.91 E-O7
2 180.7 3.84 E-07 10 331.5 2.02 E-07
3 226.9 2.99 E-07 11 481.2 5.79 E-07
4 353.3 1.80 E-O7 12 598.4 2.31 E-07
5 102 7.71 E-07 13 564.3 1.28 E-07
6 137.5 4.63 E-07 14 569.4 2.46 E-07
7 445.5 1.49 E-O7 15 1221 1.89 E-07
8 418.4 2.13 E-07 16 1761 1.90 E-07

Tabla 8.7. Valores de I, obtenidos para las muestras anodizadas en H,SO4-Cr,05.

Donde se observa que la muestra que presentd menor corriente de Ruido de todo el
lote es la muestra 13 seguida de la 7 y 4.

8.2.4. Camara de niebla salina (ASTM B117 -11)
Los resultados de la cAmara de niebla salina indica que muchas de las piezas del lote
denominado Cr,O3; obtuvieron resultados buenos al término de las 336 horas de su

exposicidén y no presentaron dafios por picaduras.

Las piezas que presentaron mejor desempefio en la prueba de la camara de niebla
salina fueron las piezas identificadas como Cr,0O3 # 01, #02, #03, #04, #07, #09, #10 y
#16.

Un informe mas completo de los resultados obtenidos en la prueba de la cAmara de

niebla salina se presenta en el anexo 2.1.
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Fig. 8.11 Piezas anodizadas después de pasar 336 horas en la cAmara de niebla salina
acorde a la norma ASTM B117 -11.

8.3.Caracterizacion del anodizado H,SO4-H3PO.,.

8.3.1. Curvas de polarizacion lineal
En la tabla 8.8 se resumen las constantes Ba y Bc que se obtuvieron por extrapolacion

de Tafel para las muestras anodizadas con el bafio de H,SO4-H3PO,.

Pieza Bec (V) Ba (V) Pieza Bc (V) Ba (V)
1 0.379 0.282 9 0.334 0.257
2 0.410 0.352 10 0.453 0.265
3 0.361 0.320 11 0.456 0.274
4 0.493 | 0.362 12 0.358 |0.311
5 0.321 | 0.350 13 0.417 |0.301
6 0.337 | 0.296 14 0.378 | 0.327
7 0.369 |0.121 15 0.313 | 0.261
8 0.314 | 0.263 16 0.273 | 0.232

Tabla 8.8. Bay Bc de las curvas de Tafel de la combinacion H,SO4-H3PO,.



8.3.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

A continuacion se presentan los espectros de impedancia realizados para el blogue
anodizado con H,SO4-H3PO,.
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Fig. 8.12. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,S0,40.34 M-H3PO,4 0.21M
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Fig. 8.13. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO,4 0.34 M-H3PO,4 0.42M
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Fig. 8.14. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO,4 0.68 M-H3PO,4 0.21M
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Fig. 8.15. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO,4 0.68 M-H3PO,4 0.42M

Al igual que en el bloque anterior de anodizado se propuso el mismo circuito

equivalente de la figura 8.1 para ajustar los espectros obtenidos.



Los datos obtenidos para los ajustes de las impedancias al circuito equivalente se

resumen en el anexo 1.2.
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Fig. 8.16. Ajuste del espectro de impedancia para la pieza H,SO4-H3PO,4 # 01.

De igual forma se determiné la Rp de las impedancias y se calculé la I, de las

muestras con ecuacion 8.2., las cuales se presentan en la Tabla 8.9:

Muestra Rp (Ohm) leorr (A) Muestra | Rp (Ohm) leorr (A)
1 51675.91 7.33 E-06 9 34645.46 | 9.65 E-06
2 20592.63 1.99 E-05 10 62021.49 | 7.30 E-06
3 27631.42 1.31 E-05 11 13534.25 | 3.37 E-05
4 15214.97 3.24 E-05 12 10070.5 | 3.55 E-05
5 21909.01 1.46 E-05 13 15774.24 | 2.64 E-05
6 91098.23 3.70 E-06 14 17616.99 | 2.15 E-05
7 8199.06 4.50 E-05 15 9083.96 | 3.45 E-05
8 8860.56 3.54 E-05 16 76133.26 | 3.59 E-06

Tabla 8.9. I Obtenidas del DOE de anodizado de aluminio en H>SO4-H3PO..

En la cual se observa que las piezas con la mejor resistencia a la corrosién es la

muestra 16, seguida por la 6 y 10.



8.3.3. Ruido electroquimico (ECN)

Los espectros de ECN fueron analizados y se obtuvieron og we Y 0| para las muestras,

los cuales se presentan en la siguiente tabla:

Muestra Desviacion Desviacion Muestra | Desviacion Desviacion
Estandar o: Estandar o, Estandar o: Estandar o,
WE (V) (A) WE (V) (A)
! 6.324 E-05 1.82 E-07 9 6.493 E-05 5.08 E-07
2 6.521 E-05 9.73 E-07 10 6.598 E-05 4.63 E-07
£ 6.270 E-05 2.57 E-07 - 6.259 E-05 2.25 E-07
4 6.307 E-05 2.09 E-07 12 6.539 E-05 2.13 E-07
B 6.276 E-05 2.77 E-O07 B 6.601 E-05 1.95 E-07
6 6.370 E-05 1.52 E-07 14 6.30LE-05 | 5.44 E-07
! 6.375 E-05 3.08 E-07 15 6.348E-05 | 1.43E-07
. 6.400E-05 3.58 E-07 - 6.325 E-05 3.26 E-07

Tabla 8.10. Valores de og WE y o), para las muestras anodizadas en H,SO,4-H3PO,.

De la ec- 8.3 se obtuvo R, y con la ecuacion 8.4 se obtuvo I,. Los datos obtenidos de

las corrientes de ruido se presentan en la tabla 8.11.

Muestra R, In Muestra R, In
1 348.30 | 1.82 E-07 9 127.90 5.08 E-07
2 67.00 9.73 E-07 10 142.60 4.63 E-07
3 243.80 | 2.57 E-07 11 277.60 2.25 E-07
4 301.40 | 2.09 E-O7 12 307.50 2.13 E-07
5 226.70 | 2.77 E-O7 13 337.60 1.95 E-07
6 418.90 | 1.52 E-O07 14 115.80 5.44 E-07
7 206.80 | 3.08 E-07 15 445.10 1.43 E-O07
8 178.80 | 3.58 E-07 16 194.10 3.26 E-07

Tabla 8.11. Valores de Ry, e |, para las muestras anodizadas en H,SO4-H3PO,.

La pieza que arrojo menor |, para este lote fue la pieza 15, seguidade la6ylal.



8.3.4. Camara de niebla salina (ASTM B 117 -11)
Las piezas que cumplieron con el niumero de horas en la cadmara de niebla salina
fueron las identificadas como H3PO4 01, H3PO4 03 y H3PO4 06.

Un informe mas completo se presenta en el anexo 2.2.

8.4.Caracterizacion del anodizado H,SO4-HCIO,.

8.4.1. Curvas de polarizacion lineal
En la tabla 8.12 se resumen las constantes Ba y Bc que se obtuvieron por

extrapolacion de Tafel para las muestras anodizadas con el bafio de H,SO4-HCIO4,.

Pieza Bc (V) Ba (V) Pieza Bc (V) Ba (V)
1 0.262 0.710 9 0.148 0.174
2 0.269 0.296 10 0.469 0.290
3 0.122 0.427 11 0.314 0.324
4 0.350 0.451 12 0.054 0.081
5 0.381 0.416 13 0.093 1.053
6 0.363 0.456 14 0.303 0.428
7 0.181 0.287 15 0.060 0.083
8 0.079 0.216 16 0.511 0.494

Tabla 8.12. Ba y Bc de las curvas de Tafel de la combinacion H,SO,4-HCIO,.

8.4.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
A continuacion se presentan los espectros de impedancia realizados para el bloque
anodizado con H,SO4- HCIO,.
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Fig. 8.17. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO40.34 M- HCIO4 1mM
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Fig. 8.18. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO,4 0.34 M- HCIO4, 5mM
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Fig. 8.19. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO,4 0.68 M- HCIO4 1mM
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Fig. 8.20. Espectros de impedancias piezas anodizadas en H,SO,4 0.68 M-HCIO4 5mM

Al igual que en los bloque anterior de anodizado se propuso el mismo circuito

equivalente de la figura 8.1 para ajustar los espectros obtenidos.



Sin embargo, no fue posible ajustar todos los espectros al circuito equivalente
propuesto, por lo cual se propusieron los siguientes circuitos equivalentes para realizar

el ajustarse de esos espectros:

e RI1+QL/(R2+W2)+Q3/R3,
o R1+Q2/R2+Q3/R3+Q4/R4, y
e R1+Q2/R2+Q3/R3

Los datos obtenidos para cada ajuste para las impedancias se resumen en el anexo
1.3.

EIS H,SO,-HCIO, #12
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Fig. 8.21. Ajuste del espectro de impedancia para la pieza H,SO4-HCIO, # 12

Se calcul6 la Rp de las impedancias y se calcul6 la I de las muestras con ecuacion

8.2., las cuales se presentan en la Tabla 8.13:



Muestra Rp (Ohm) leorr (A) Muestra | Rp (Ohm) leorr (A)
1 4960000.00 1.43 E-O7 9 560805.65 3.09 E-07
2 186125.00 1.59 E-06 10 199361.00 | 1.45 E-06
3 77035.96 5.55 E-06 11 660762.97 | 4.90 E-07
4 9750000.00 4.63 E-08 12 333776.00 | 2.43 E-07
5 253393.28 1.64 E-06 13 162668.00 | 6.47 E-06
6 164259.00 2.78 E-06 14 160759.07 | 2.66 E-06
7 104541.60 2.68 E-06 15 28218.00 2.93 E-06
8 16968.81 1.28 E-05 16 158356.39 | 3.12 E-06

Tabla 8.13. I.o Obtenidas del DOE de anodizado de aluminio en H>SO4- HCIO,.

En la cual se observa que las piezas con la mejor resistencia a la corrosion es la

muestra 4, seguida porla lyla 12.

8.4.3. Ruido electroquimico (ECN)

Se obtuvieron og WE y 0, de los espectros de ECN para las muestras anodizadas,

dichos datos se presentan en la siguiente tabla:

Muestra Desviacion Desviacion Muestra | Desviacion Desviacion
Estandar o: Estandar o, Estandar o: Estandar o,
WE (V) (A) WE (V) (A)
1 8.51E-05 2.35 E-07 9 3.62E-04 3.31 E-07
2 1.99E-04 2.35 E-07 10 6.51E-05 2.86 E-07
3 6.29E-05 1.20 E-O07 11 2.08E-04 1.75 E-07
4 7.51E-05 9.09 E-08 12 2.35E-04 2.05 E-07
5 7.30E-05 2.26 E-07 13 1.37E-04 2.52 E-07
6 6.08E-05 8.99 E-08 14 7.71E-05 2.18 E-07
7 1.50E-04 2.13 E-07 15 1.22E-04 1.95 E-07
8 1.03E-04 2.91 E-06 16 5.98E-05 2.31 E-07

Tabla 8.14. Valores de og WE y o), para las muestras anodizadas en H,SO4-HCIO,.

Se calculd R, con la ecuacion 8.3 y con la ecuacion 8.4 se calculo I,. Los datos

obtenidos de las corrientes de ruido se presentan en la tabla 8.15.



Muestra R, In Muestra R, In
1 361.8 2.35 E-07 9 1095 3.31 E-07
2 848.5 2.35 E-07 10 227.4 2.86 E-07
3 5254 1.20 E-O7 11 1185 1.75 E-07
4 825.3 9.09 E-08 12 1145 2.05 E-07
5 323 2.26 E-07 13 543.1 2.52 E-07
6 675.9 8.99 E-08 14 354 2.18 E-07
7 702.5 2.14 E-07 15 626.2 1.95 E-07
8 35.47 2.91 E-06 16 258.3 2.31 E-07

Tabla 8.15. Valores de R, e |, para las muestras anodizadas en H,SO4-HCIO,.
La pieza que arrojo menor |, para este lote de anodizado fue la pieza 6, seguida de la 4

yla 3.

8.4.4. Camara de niebla salina (ASTM B 117 -11)
De las dieciséis piezas anodizadas en este bloque, solo se mandaron 12 piezas para
su prueba en camara de niebla salina, esto debido a que presentaban signos de ataque

durante el anodizado para las condiciones del DOE 7, 8, 15y 16 de este bloque.

Las piezas que cumplieron con el nimero de horas en la camara de niebla salina
fueron las identificadas como HCIO,4 01, 04, 11, 12y 14.

Un informe més completo se presenta en los anexos 2.3.

8.5.Analisis comparativo de las respuestas

Se realizé un analisis comparativo de las respuestas obtenidas de las técnicas

aplicadas para la respuesta a la corrosion EIS, ECN y NS.



8.5.1. Mezcla de Acido Sulfarico — Di6xido de Cromo (H2SO4-Cr,05)

Resumen Respuestas en anodizado H,50,-Cr,0; a 60 min
cr203 PEIS REQ NS cr203 PEIS REQ NS
#12 4.852pA | 2.31E-07A | 240Hrs #04 12.442pA | 1.80E-07A | 336Hrs
o
o || creo3 PEIS REQ NS cr203 PEIS REQ NS
° #07 21.693pA | 1.49E-07A | >336Hrs #15 3.570pA | 1.89E-07A | 240Hrs
g
=]
(e
E
Q
£
g Cr203 PEIS REQ NS Cr203 PEIS REQ NS
#02 | 17.547pA | 3.84E07A | 336Hrs #05 9.068pA | 7.71E-07A | 240Hrs
o
1 crz03 PEIS REQ NS Cr203 PEIS REQ NS
#13 5305pA | 1.28607A | 240Hrs #10 3.488pA | 2.02E07 | >336Hrs
1.5 2.0
Densidad de Corriente Af/dem?
Resumen Respuestas en anodizado H,50,-Cr,0;a 90 min
Cr203 PEIS REQ NS Cr203 PEIS REQ NS
o #03 1.239pA | 2.99E-07A | 336Hrs #11 29.108pA | 5.79E-07A | 240Hrs
=T
Cr203 PEIS REQ NS Cr203 PEIS REQ NS
g #16 3111pA | 1L90E-07A | >336Hrs #08 25.989pA | 2.13E-07A 240Hrs
m©
L
=1
=]
©
.
@
o
E €r203 PEIS REQ NS Cr203 PEIS REQ NS
& o #06 15.954pA | 4.636-07A | 240Hrs #01 7.238pA | 2.47E-07A | >336Hrs
™~
€r203 PEIS REQ NS Cr203 PEIS REQ NS
#09 6.854pA | L91E-07A | >336Hrs #14 15.829pA | 2.46E-07A | 240Hrs
1.5 2.0

Densidad de Corriente A/dcm?

Mejores respuestas En PEIS

Mejores respuestas en REQ

Mejoresrespuestas en NS

Las mejores respuestas del disefio son las piezas Cr,0O3 # 03, Cr,0O3 # 04, Cr,0O3 # 07,
Cr,0O3 # 10, y Cr,03 # 16. De estas respuestas se obtiene que las condiciones para

este bloque son 1.5 A/dcm?, 60 min., Catodo de Acero, 40 °C, 0.68 M H,SO, y 10 mM
Cry0s.



8.5.2. Mezcla de Acido Sulfarico — Acido Fosférico (H2SO4-HsPOj)

Resumen Respuestas en anodizado H,50,-H;P0,a 60 min
H;PO, PEIS REQ NS H;PO, PEIS REQ NS
#12 35.529pA | 2.12E-07A | 216Hrs #15 34.500pA | 1.42E-07A | 216Hrs
o
o || HsPos PEIS REQ NS H;PO, PEIS REQ NS
° #07 45.053pA | 3.08E-07A | 240Hrs #04 32.382 A E-07 A 240Hrs
g
et
[l
=
<1}
£
2 H,PO, PEIS REQ NS H,PO, PEIS REQ) NS
#13 26.422pA | 1.95E-07A | 264Hrs #10 7.300pA | 2.096-07A | 264Hrs
o
| wypo, PEIS REQ NS H,PO, PEIS REQ NS
#02 19.924pA | 9.73E-07A | 240Hrs #05 14.646pA | 2.76E-07 240Hrs
1.5 2.0
Densidad de Corriente A/dcm?
Resumen Respuestas en anodizado H,50,-H;PO, a 90 min
H;PO, PEIS REQ NS
#11 33.662pA | 2.25E-07A 264 Hrs
Q|| HsPos PEIS REQ NS
#03 13.057pA | 2.57E-07A | >336Hrs H,PO, PEIS REQ NS
o #16 3.588 A | 3.25E-07A 264 Hrs
(1]
5 H;PO, PEIS REQ NS
= %08 35.415pA | 3.57E-07A 264 Hrs
@ H,PO, PEIS REQ NS
g #09 9.652pA | 5.07E-07A | 264Hrs
@
= o|| HsPo, PEIS REQ NS
~ #06 3.702pA | 1.52E-07A | >336Hrs || H,PO, PEIS REQ) NS
#14 21.467pA | 5.44E-07A | 264Hrs
H;PO, PEIS REQ NS
#01 7.330pA | 1.81E-07A | >336Hrs
1.5 2.0

Densidad de Corriente A/decm?

Mejoresrespuestas En PEIS

Mejoresrespuestas en REQ

Mejoresrespuestas en NS

De los gréaficos se observan que las mejores respuestas son las piezas Hz;PO4 #01 y
HsPO, #06; y observando que las mejores condiciones serian 1.5 A/dcm?, 90 min.,
Cétodo Acero, 20° C, 0.68 M H,SO,4y 0.21 M H3PO,.



8.5.3. Mezcla de Acido Sulfarico — Acido Perclorico (H,SO4-HCIO,)

Resumen Respuestas en anodizado H,50,-HCIO, a 60 min
Hclo, PEIS REQ NS HClO, PEIS REQ NS
#12 0.242pA | 2.05E-07A | >336Hrs #15 2.934pA | 1.956-07A | Descartada
o
o || Heo, PEIS REQ NS HClo, PEIS REQ NS
° #07 2.684pA | 2.14E-07A | Descartada #04 | 4.627e-8A | 9.09E-08A | >336Hrs
g
e
o
k)
Q
£
2 Hclo, PEIS REQ NS Hclo, PEIS REQ NS
#13 6.473pA | 2.52E-07A | 312Hrs #10 | 1.455pA | 2.86E-07A [ 312Hrs
o
1 Heo, PEIS REQ NS HClo, PEIS REQ NS
#02 1.589pA | 2.35E-07A | 288Hrs #05 | 1.641pAa | 2.26E-07 312 Hrs
0.83 1.5
Densidad de Corriente A/dcm?
Resumen Respuestas en anodizado H,50,-HCIO, a 90 min
Hclo, PEIS REQ NS Hclo, PEIS REQ NS
5 #16 3.122pA | 2.31E-07A | Descartada #11 0.490pA | 1.75E-07A | >336Hrs
=t
Hclo, PEIS REQ NS HClo, PEIS REQ NS
o #03 5549pA | 1.20E-07A | 288Hrs #08 | 12.711pA | 2.91E-06A | Descartada
©
.
3
!
1]
e
Q
o
£ Hclo, PEIS REQ NS Hclo, PEIS REQ NS
[ S #09 0.309pA | 3.31E-07A | 312Hrs #14 2.660pA | 2.18E-07A | >336Hrs
~
Hclo, PEIS REQ NS Hclo, PEIS REQ NS
#06 2.774pA | 899E-08A | 312Hrs #01 0.143pA | 2.35-07A | >336Hrs
0.83 1.5

Densidad de Corriente A/dcm?

Mejoresrepsuestas En PEIS

Mejoresrespuestas en REQ

Mejoresrespuestas en NS

Para el este bloque las mejores respuestas fueron las piezas HCIO4 #01, HCIO, #04 y
HCIO, #12. De las respuestas se obtiene que las mejores condiciones son 1.5 A/dcm?,
90 min., Cétodo de Acero, 40 °C, 0.68 M H3PO,y 1 mM HCIO,.



Las mejores respuestas en los diferentes bloques de anodizados fueron las siguientes

piezas:

v' Bloque Cr,03: piezas # 03, # 04, # 07, # 10, y # 16.
v' Bloque H3POy: piezas #01 #06.
v" Bloque HCIOg: piezas #01, #04 y #12.

Las mejores respuestas seleccionadas se volvieron a anodizar y se realizaron las
pruebas electroquimicas de EIS y ECN con el fin de observar si existia reproducibilidad
con las primeras respuestas obtenidas de los primeros anodizados. También se

procedio a obtener los valores de lcor € |, para anodizado cromico.

A continuacion se enlistan los valores de dichas respuestas:

MUESTRA BC (V) Rp (Ohm) Icorr (A)
Cr,03 #03 0.2996 54669 5.67 E-06
Cr,03 #04 0.3101 239478 1.28 E-06
Cr,03 #07 0.3077 96637 3.17 E-06
Cr,03 #10 0.3062 390074 8.18 E-07
Cr,03 #16 0.3190 60163.75 5.69 E-06
HsPO,4 #01 0.3424 92732.28 3.31 E-06
HsPO, #06 0.3071 150064 2.09 E-06
HCI O4 #01 0.3147 174630 2.08 E-06
HCI O, #04 0.3632 127927 6.98 E-06
HCIl O, #12 0.8937 156443 5.71 E-06

Tabla 8.16 Corrientes de Corrosion I de mejores respuestas de anodizado

(repetidos).

Comparando los valores obtenidos en las primeras pruebas se observa que las
mediciones realizadas a los bloques combinados de Cr,O3 y H3PO,4 tienen valores
similares de orden de magnitud de 1x10° A, mas no asi con los valores obtenidos en
los valores de la combinacién de HCIO, donde las respuestas de las muestras

repetidas esta a un orden de magnitud siendo que las primeras estaban en 1x10” A.



MUESTRA SEwe (V) Rn (Ohm) In (A)
Cr,03 #03 6.26E-05 968.9 6.4568E-08
Cr,03 #04 6.24E-05 470.8 1.3254E-07
Cr,03 #07 6.34E-05 699.5 9.0579E-08
Cr,03 #10 6.27E-05 464.8 1.3483E-07
Cr,03 #16 6.28E-05 523 1.2004E-07
HsPO,4 #01 6.32E-05 275 2.2985E-07
H3PO,4 #06 6.39E-05 235.8 2.7112E-07
HCI O4 #01 6.99E-05 170.1 4.1070E-07
HCI O4#04 2.68E-04 24628 1.0898E-08
HCl O, #12 1.43E-04 1270 1.1220E-07

Tabla 8.17 Corrientes de Ruido I, de mejores respuestas de anodizado (repetidos).

Comparando los valores obtenidos en las primeras pruebas se observa que las
mediciones realizadas a los bloques de las tres combinaciones tienen valores similares

de las respuestas en un orden de 1x10”" A para las corrientes de ruido.
8.6.Caracterizaciones superficiales
8.6.1. Mediciones de Rugosidad
Se realizaron mediciones de rugosidad para las mejores muestras de los 3 bloques de
anodizado. A la vez se realizaron mediciones para el anodizado cromico y para la pieza

pretratada de aluminio 1100.

En la siguiente tabla se resumen las mediciones obtenidas para dichas muestras:

Anodizado Empresa 0.55 Cr,0; #16 0.52
Pieza pretratada 0.60 H;PO, #01 0.60
Anodizado crémico 0.55 HsPO, #06 0.52
Cr,03 #03 0.52 HCIO, #01 0.52
Cr,05 #04 0.59 HCIO, #04 0.49
Cr,03 #07 1.00 HCIO, #12 0.60
Cr,03 #10 0.42

Tabla 8.18 Mediciones de indice de rugosidad Ra de las muestras de anodizado.
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Del grafico comparativo, se observa que casi todas las muestras coinciden con el
indice de rugosidad de las muestras de anodizado cromico de referencia de laboratorio
y la placa industrial lo cual en primera instancia nos indica que se esta obteniendo una

rugosidad igual o mejor que la muestra de referencia.

Fig. 8.22 Comparativa de indices de Rugosidad de las muestras.

8.6.2. Microscopia de barrido electronico (SEM)

morfologia superficial de los anodizados a fin de conocerlos y compararlos con la

8.6.2.1. Superficie

Se realiz6 Microscopia de Barrido Electrénico (SEM) con el objeto de observar la

referencia. A continuacion se presentan las imagenes obtenidas:
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1) 2)
Fig. 8.23. Micrografias SEM Anodizado cromico industrial, a 500X y 2000X
respectivamente.

En las micrografias de la Fig. 8.23 correspondiente al anodizado cromico de referencia,
se alcanza a apreciar sobre la superficie, aumentada 2000x, una forma hexagonal
tipica de la estructura del Al,O3 en la superficie del material. También se observan
algunas marcas extrafias las cuales se atribuyen a defectos de la superficie, los cuales
pudieran ser inclusiones en el material o defectos de grano generados durante el

proceso de anodizado de la placa.

' 3 - [ 3 Y L .
W Oo00b00 ™ 1 SKEN K1 0 o B |
A ZET %0220 SR AW e

Fig. 8.24 Micrografias SEM H,SO,-Cr,03 #16, a 1) 500x, y 2) 1000x

En la fig. 8.24 correspondiente a la micrografia de la placa H,SO4-Cr,03 #16, se
observa que es muy porosa, en tamafos del orden de 5-10 micras, observando
ademas que existe cierta homogeneidad en la distribucion de los poros los cuales se
atribuyen a la estructura hexagonal del Al,O3; presente en la capa porosa del
anodizado. Sin embargo también se observa a 2000x lo que pareceria ser



microfacturas, las cuales pueden deberse al momento de realizar el corte del material

pues sufre deformacion al momento de ser cortado.

Fig. 8.25 Micrografias SEM obtenidas de H,SO,4-H3PO,4 #06, a 500x y 1000x

La imagen SEM de la fig. 8.25 correspondiente a la superficie del anodizado H,SO,-
HsPO, #06, no parece ser muy bueno, pues parece ser no se tiene un buen efecto,
debido a que las ralladuras del material ocasionadas en el pretratamiento se observan
casi sin cambio, ademas la distribucion de poros parece ser menor a la de la fig. 8.24.,

aunque de igual forma van de orden de 5-10 micras.

Fig. 8.26 Micrografias SEM H,SO4-HCIO,4 #04, a 500x y 1000x

La imagen SEM de la fig. 8.26 del anodizado H,SO4-HCIO, #04 parece ser mucho mas
irregular con respecto a las dos combinaciones anteriores. Se tiene una distribucién
buena de los poros sobre la superficie pero se observa que muchos de ellos son
mayores de 10 micras, ademas de comenzar a ser irregulares. A pesar de las buenas
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respuestas obtenidas en la combinacion respecto a la corrosion, la forma irregular en la
superficie se atribuye a que gran parte de la pelicula anddica se re-disuelve durante el
proceso de anodizado, debido a la presencia de un acido extremadamente agresivo

como es el HCIO,.

8.6.2.2. Corte Transversal
Para la determinacion del espesor de pelicula en los anodizados, se realiza la
determinacion en SEM montando las piezas en corte transversal, sin embargo para
tener una mejor medicién del area de la pelicula se decidi6 montar las piezas a una
inclinacion con un angulo de 45° para asi poder tener mas area medible y determinar

mejor el espesor de las peliculas.

x1,000  10pm  —

Fig. 8.27 Micrografia SEM anodizado cromico industrial (referencia) corte transversal
45°, a 1,000x.

De la micrografia de la fig 8.27 se determind que el espesor de la pelicula anddica
para el anodizado cromico comercial es de 22 micras, con un espesor de capa barrera

de 8.9 micras.



Fig. 8.28 Micrografia en corte transversal a 45° del anodizado crémico 1 M a 20°C, 1.5
Aldcm?y 90 min; a 1,000x.

De la Fig. 8.28 se obtuvo el espesor para el anodizado cromico realizado en el
laboratorio, el cual promedio 15.6 micras de la pelicula anddica y un espesor de capa
barrera de 6 micras.

-

Fig. 8.29 Micrografia SEM corte transversal 45° de H,SO4-Cr,03 #03 a 90 min, 40°C,
1.5 A/dcm?; a 1,000x.

De la Fig. 8.29 se obtuvo el espesor del anodizado H,SO,4-Cr,03 #03, el cual promedio

36.48 micras de la pelicula anédica, con un espesor de capa barrera de 12.16 micras.
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Fig. 8.30 Micrografia SEM corte transversal 45° de H,SO4-H3PO,4 #06 a 90 min, 20°C,
1.5 A/dcm?; a 500x.

De la Fig. 8.30 se obtuvo el espesor del anodizado H,SO,4-Cr,03 #03, el cual promedio

34.5 micras de la pelicula anddica, con un espesor de capa barrera de 14 micras.

,000 109m

¢

Fig. 8.31 Micrografia SEM corte transversal 45° de H,SO4-HCIO,4 #04 a 60 min, 40°C,

1.5 A/dcm? a magnificacién de 1,000x.

De la Fig. 8.31 se obtuvo el espesor del anodizado H,SO4-HCIO,4 #04, el cual promedid
30.26 micras de la pelicula anddica, con un espesor de capa barrera de 10.46 micras.
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9. ANALISIS DE RESULTADOS.
9.1.ANALISIS DE LOS FACTORES
9.1.1. Bloque 01 Anodizado H,SO4- Cr,03
9.1.1.1. Respuestade Icorr EIS
Las respuestas de l¢r arrojadas para el DOE del anodizado H;SO4-Cr,O3 fueron

analizadas en el programa estadistico Minitab®, para determinar los factores de mayor

relevancia para dicho disefio.

Grafica de efectos principales para Icorr Impedancia
Medias de datos

Corriente (A/dcm?2) Tiempo (min.) Catodo

0.000007

o N
N o \

0.000004
.8  0.000003 - . : : . . .
© ..
] 1.5 2.0 60 90 Aluminio Acero Inox.
z 0 s
0.000007 - Temperatura (°C) Ac. Sulfiirico [M] Cr203 [mM]

NN
o EE N IR N

0.000003 -

T
20 40 0.34 0.68 5 10

Fig. 9.1 Grafico de efectos principales del DOE del bafio H,SO4-Cr,03 EIS.

Del gréafico se arrojan que el factor que mas impacto tuvo para la corriente de corrosion

en este DOE, fue la temperatura para el anodizado H,SOg4- Cr,03,



9.1.1.2. Respuestade In ECN
De igual forma las respuestas de I, del DOE para el anodizado H,SO,4-Cr,O3 fueron

analizadas en Minitab®, determinando los factores de mayor relevancia para dicho

disefo.
Grafica de efectos principales para Icorr Ruido Electroquimico
Medias de datos
Corriente (A/dcm2) Tiempo (min.) Catodo
0.000003
/ /
0.000002 | / —
% 0.000001 - : , . . - -
1] 1.5 2.0 60 90 Aluminio Acero Inox.
= Temperatura (°C) Ac. Sulfurico [M] Cr203 [mM]
0.000003
‘\ o —
— °
0.000002
0.000001 : : : . : :
20 40 0.34 0.68 5 10

Fig. 9.2. Grafico de efectos principales del DOE del bafio H,SO4-Cr,O3 ECN.

Del gréfico de los efectos principales se observa que la concentracion de H,SO, fue el
factor méas relevante y por el contrario la concentracién del Cr,O3 parece ser el que

menos el efecto tiene.



9.1.2. Bloque 02 Anodizado H,SO4- H3PO4

9.1.2.1. Respuesta de Icorr EIS
De igual forma las respuestas de I¢or del DOE para el anodizado H>SO4-H3PO,4 fueron
analizadas en el programa estadistico Minitab®, para determinar los factores de mayor

relevancia para dicho disefio.
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Fig. 9.3. Grafico de efectos principales del DOE del bafio H,SO4-H3PO, EIS.

Del grafico de los efectos principales se observa que el efecto principal en la respuesta
de lcor fue la temperatura del proceso y el de menor relevancia fue la corriente junto

con las concentraciones de los acidos.



9.1.2.2. Respuestade In ECN
Las respuestas de |, del DOE con H,SO4-H3PO, fueron analizadas también, para

determinar los factores de mayor relevancia para dicho disefio.
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Fig. 9.4. Grafico de efectos principales del DOE del bafio H,SO4-H3PO,4 ECN.

En dicho grafico se observa que el efecto principal en la respuesta de I, fue la
concentracion del acido sulfarico, seguida de la del acido fosforico, mientras que la de

menor relevancia fue el tiempo seguida por la corriente



9.1.3. Bloque 03 Anodizado H,SO4- HCIO,

9.1.3.1. Respuestade Icorr EIS
Se analizaron las respuestas de lcor del DOE con H,SO4-HCIO4 en Minitab®, para

determinar los factores de mayor relevancia para este disefio.
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Fig. 9.5. Grafico de efectos principales del DOE del bafio H,SO4-HCIO, EIS.

De la figura 9.5 se observa que el efecto principal en la respuesta de Il fue la
temperatura, seguida del tiempo y de la concentracién del 4cido sulfarico, mientras que

la de menor relevancia fue la corriente para este caso.



9.1.3.2. Respuestade In ECN
También se analizaron las respuestas de I, del DOE con H,SO4-HCIO, en Minitab®

para determinar los factores de mayor relevancia para este disefio.
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Fig. 9.6. Grafico de efectos principales del DOE del bafio H,SO4-HCIO, ECN.

De la figura 9.6 se observa que el efecto principal en la respuesta de I, fue la
temperatura, seguida del tiempo y de la concentracién del 4cido sulfurico, mientras que

la de menor relevancia fue la corriente para este caso

9.1.4. Analisis de las mejores condiciones en los bloques de anodizado.

9.1.4.1. Impedancia electroquimica
A continuacion se muestra un grafico comparativo de las respuestas de impedancia
electroquimica con referencia al anodizado crémico de referencia para los primeros

anodizados y a para las réplicas de los mismos.
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Fig. 9.7. Comparativa de respuestas Impedancia Electroquimica primeros

anodizados.
7.50E-06
6.9860E-06
6.50E-06
¢ Ac. Crémico
Bl 5.6723E-06 © 5.6911E-06 M Cr203 #03
5.50E-06 5.7126E-06
ACr203 #04
Cr203 #07
4.50E-06
= X Cr203 #10
Eg_ ©Cr203 #16
€  3.50E-06
< 3 168606 3.3117E-06 H3PO4 #01
. LO8bE -H3PO4 #06
[}
~ L EoE.06 HCIO4 #01
L HCIO4 #04
2.0971E-06 2.0798E-06 HCIO4 #12
1.50E-06 2 S
15561E-06 A\ 1.2849E-06
X 8.1779E-07
5.00E-07 : .
Mejores respuestas repetidas

Fig. 9.8. Comparativa de respuestas Impedancia Electroquimica de anodizados

repetidos.



De la grafica de la fig. 9.7, las respuestas para el bloque H,SO4-HCIO,4 resultan
estar abajo en la respuesta de la referencia, es decir 1.5561E-06 A, mientras que
solo una de la combinacion con H,SO4-Cr,0O3 estd por debajo, con dos muestras
mas cercanas a la respuesta; mientras para las de H,SO4-H3;PO4 presentan valores
mas elevados a los dos bloques antes descritos, esto puede deberse a la tendencia
a formar poros mas grandes por la presencia de H3PO4 [12¢;, l0S cuales no se
podrian haber sellado correctamente. En la fig. 9.8 se observa en se ve que las
respuestas de H,S04-Cr,O3 obtenidas son mejores e incluso los valores de las
respuesta son bajos con respecto a las primeras mediciones realizadas. Caso
contrario se observa con las respuestas de H,SO4-HCIO,4 pues estas aumentan y se
encuentran arriba del valor de referencia. En este caso se puede decir que la

combinacioén con Cr,03 fue mejor.

9.1.4.2. Ruido Electroquimico
A continuacién también se muestran las comparativas de las respuestas de ruido

electroquimico para los mejores anodizados y sus repeticiones de los mismos.
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Fig. 9.9. Comparativa de respuestas Ruido Electroquimico mejores anodizados.
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Fig. 9.10. Comparativa de respuestas Ruido electroquimico de anodizados
repetidos.

De dichas graficas comparativas se observa que en la fig. 9.9 ninguna de las
mejores respuestas alcanzé un valor por debajo de la referencia (5.67E-08 A). Para
el caso de las repeticiones, solo la pieza de HCIO,4 #04 alcanza un valor por debajo
de nuestra referencia, sin embargo también se observa que las piezas Cr,03; #03 y
#07 se encuentran en un valor cercano a la referencia como se observa en la fig.

9.10, motivo por el cual podrian tomarse como una opcién tentativa.

9.1.5. Condiciones de operacion

De las respuestas de Impedancia y Ruido electroguimico, se encontré que las mejores
condiciones para los bloques fueron los que a continuacion se presentan en la tabla

siguiente:



Mejores Condiciones Anodizado H,SO4-Cr,03

1.5 . 0.68 M
) 60 min Acero 40° C 10 mM Cr,03
Al/dcm H>SO,4

Mejores Condiciones Anodizado H,SO4-H3PO4

15 _ 0.68 M 0.21 M
5 90 min Acero 20° C
Aldcm H,SO, HzPO,4
Mejores Condiciones Anodizado H,SO4-HCIO,4
15 _ 0.68 M
5 90 min Acero 40° C 1 mM HCIO4
Aldcm HzPO,

Tabla 9.1. Condiciones ideales de tres bloques de anodizados

De la tabla se observa que las condiciones son similares para corriente, tiempo,
tipo de contra electrodo y en concentracion de acido sulfarico. Sin embargo
considerando el gasto energético, la mejor opcién de las presentadas seria la
propuesta de la combinacién H,SO,4-Cr,O3 esto debido en primer lugar al menor
tiempo de proceso de las tres propuestas. Comparandole con la combinacién H,SO,-
H3PO, donde se requiere una temperatura de 20°C, lo cual implica un proceso de

control de temperatura por enfriamiento, lo cual es mucho mas costoso que calentar.

Al comparar el proceso de H,SO,4-Cr,0O3 con el de H,SO4-HCIO,, la experiencia resultd
de que el proceso H,SO,4-HCIO, es delicado en su control de operacién, pues una
desviacion de los parametros de operacion descritos genera a dafios a las piezas que
van desde puntos de picaduras hasta una pérdida totales de la pieza, sabiendo ademas
gue el HCIO4 se usa en micromaquinado de aluminio[125,126]; mientras el proceso

H,S0,4-Cr,03 es mas flexible en su operacion.

Finalmente por estos resultados se propone al proceso de anodizado con el bafio de
H,S04-Cr,03 a las condiciones descritas en la tabla 9.1 como la alternativa potencial

para la sustitucién del proceso de anodizado cromico.
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10. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de tesis, se probaron tres combinaciones de &acidos base acido

sulfarico, con los siguientes componentes: Cr,03, H3PO,4 y HCIO,.

En la combinacion de H,SO4-Cr,0O3 se obtuvo que 8 de las 16 piezas ingresadas a la
camara de niebla salina no presentaron cambios en un periodo de al menos 336 horas
de sometimiento a corrosion acelerada. Observando que dichas piezas cuentan con las

siguientes caracteristicas en comin: 1.5 A/dcm?, H,SO,4 0.68 M y Cr,03 10 mM.

En el blogue de H,SO4-H3PO,4, 3 de las 16 piezas del lote resistieron el periodo de 336
horas en la camara de niebla salina sin indicio de algun tipo de corrosién. Donde se
observa que estas piezas comparten las caracteristicas del proceso de: 1.5 A/dcm?,
20°C, 90 min., H,SO,4 0.68 M y H3PO,4 0.21 M.

Finalmente, para el bloque de H,SO4-HCIO,4, se obtuvo que 5 piezas de un lote de 12
piezas logro resistir el periodo de al menos 336 horas; donde las caracteristicas del
proceso que comparten son: 1.5 A/decm?, 40°C, 90 min, H.SO4 0.68 M y HCIO,4 1 mM.

A la vez, con las imagenes SEM tomadas a las piezas anodizadas se observé que las
de la combinacion con Cr,O3 tienen un mayor espesor que las realizadas por los bafios
gue contienen H3PO, y HCIO, respectivamente. Ademas en las imagenes de superficie,
las piezas anodizadas con la combinaciéon de Cr,O3 se muestran mas homogéneas en
la distribucion de su estructura (poros), a la vez de mas uniformes superficialmente con

respecto a los otros dos bloques de anodizados.

Con respecto a la rugosidad la mayoria de las respuestas de los tres bloques estan en

el mismo orden del indice de Rugosidad de la muestra de referencia (Ra 0.55.)

Analizando las Corriente de Corrosion y de Corriente de ruido, observamos que las
piezas del blogue H,SO4-Cr,0O3 son las mas competitivas pues estan alcanzado valores
de leor = 1.5561E-06, e I, = 5.67E-08 por debajo y/o cercanos a los de la referencia.

También mediante el analisis de los factores de las condiciones ideales de operacion



en cada uno de los tres bloques, se observd que existiria un menor consumo

energético en el bloque de H,SO,4-Cr,03 debido al menor tiempo de proceso.

Por lo descrito anteriormente, se propone la combinacion de anodizado H,SO4-Cr,03
como una alternativa potencial a poder sustituir al proceso de anodizado crémico
convencional, bajo las siguientes condiciones de operacién: 1.5 A/dcm?, 60 min., 40° C,
0.68 M H,SO,4y 10 mM Cr,03,

A la vez, mediante el uso de técnicas electroquimicas para la evaluar la corrosion,
como fueron la espectroscopia de impedancia electroquimica y la técnica de ruido
electroquimico, se obtuvieron valores de corrientes de corrosion y corrientes de ruido
complementarias; los cuales sirvieron para comparar estas respuestas con los
resultados obtenidos de la camara de niebla salina para la seleccion de las mejores
respuestas, pudiendo concluir de esta parte, que si bien existen puntos de coincidencia
entre las tres técnicas, ninguna tiene un mayor peso sobre las demas, ya que las
técnicas de Impedancia, Ruido electroquimico y camara de niebla salina se
complementan y sirven para poder discernir entre las respuestas obtenidas en los
diferentes bloques para asi seleccionar las mejores respuestas que fueron estudiadas
en las técnicas de caracterizacion realizadas posteriormente (SEM, Ra, etc.).

A la vez, de la comparacion de las respuestas de los bloques de anodizados podemos
observar que si existe un factor benéfico notable de la presencia del Cromo en el bafio

de anodizado tal como sugieren Kendig et al. [39] en su trabajo.

También se observa que la respuesta de la corrosion de la mayoria de las piezas del
anodizado en la combinacién con acido fosforico no es muy buena, asociado a una
porosidad mayor que dificultaria el sellado de los mismos y de esta manera ser

susceptibles a ser atacados mas rapido.

El HCIO4 resulté ser muy agresivo durante el anodizado, ya que en determinados
parametros de operacion atacO a la capa porosa impidiendo que se pueda formar,

incluso dafiando gravemente las piezas que se estan tratando de proteger debido a su



agresividad que impide el crecimiento de la pelicula de 6xido pues fomenta una mayor

redisolucion de la capa anddica que su velocidad de formacion.

11.PERSPECTIVAS

Como perspectivas del presente trabajo se sugiere la realizacion de otras
caracterizaciones para poder asegurar que efectivamente nuestro bafio de H,SO,-
Cr,0O3 es una alternativa realmente competitiva para reemplazar el proceso de

anodizado cromico en la industria aerondutica. Dichas pruebas son las siguientes:

- Determinacion de la dureza,

- Resistencia al desgaste (indice de perdida por friccion),

- Indice de adherencia del recubrimiento,

- Indice de adherencia de pintura sobre nuestro recubrimiento,

- Andlisis para la determinacién del Cr VI en el bafio seleccionado,

- Pruebas de operacion y optimizacién de proceso.

Esto porque dichas caracterizaciones mencionadas no lograron alcanzar a realizarse

debido a limitaciones surgidas durante el presente trabajo de tesis.
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ANEXOS

Anexo 1. DATOS DE LOS AJUSTES DE IMPEDANCIAS

Anexo 1.1. Ajustes de impedancias anodizado H,SO4-Cr,0s3.

Circuito equivalente R1+Q1/(R2+Q3/R3)

Placa R1 Q1 al R2 Q3 a3 R3 X
(Ohm) | [F.s®Y] (Ohm) | [F.s@®] (Ohm)
1 |-70.4 |[3.64E-08 [0.7879 |7986 |21.316e.6 |0.6297 |48434 |0.2068
| -117.6 | 2.40E-09 | 0.929 11164 | 3.69E-05 |0.2192 | 13205 | 0.7062
3 [-31.62 |2.53E-08 [0.8335 |2541 |1.57E-05 |0.6616 | 352131 | 0.9368
4 [-9.993 |2.44E-08 |0.8574 |[5574 |1.39E-05 |0.6792 |42285 | 0.2896
5 [-100.8 |6.07E-09 |0.8788 |20847 | 4.28E-05 | 0.3804 | 12664 | 0.07587
6 |-41.98 |1.24E-08 |0.8642 | 16062 |1.17E-05 | 0.6387 |24013 | 0.09011
7 |1.676 |3.17E-08 |[0.8686 |7151 |1.80E-05 |0.5394 | 13391
8 [18.2 4.60E-07 |0.8773 |4763 |7.09E-06 |0.6228 |13938 |0.1423
9 |-43.81 |1.05E-08 |0.8498 |12462 |1.35E-05 | 0.6865 | 48550 | 0.3835
10 |-33.95 |4.30E-08 [0.7986 |12028 |1.39E-05 |0.6961 | 120291 | 0.2256
11 |-11.04 |3.32E-08 |0.8456 |6691 |4.87E-05 |0.4229 |7163 | 0.03757
12 |-16.8 |2.25E-08 [0.8588 | 6565 |3.43E-05 |0.6315 |45817 | 0.3579
13 |-71.29 |5.80E-09 |0.8992 |15138 |1.53E-05 | 0.5967 | 72867 | 0.08773
14 |-179.7 | 3.56E-09 |0.8833 |13748 |1.37E-04 |0.3826 |5307 | 0.09614
15 |-28.95 |3.50E-08 [0.8195 |3614 |1.53E-05 |0.7904 |17600 | 0.3048
16 |-6.529 |5.63E-08 |0.8181 |6814 |2.68E-05 |0.6493 | 122194 | 0.45




Anexo 1.2. Ajustes de impedancias anodizado H,SO,~H3;PO,

Circuito equivalente R1+Q1/(R2+Q3/R3)

Placa R1 Q1 al R2 Q3 a3 R3 X
(Ohm) | [F.s®¥] (Ohm) | [F.s®] (Ohm)

1 |19.09 [0.8074e-6 |0.8549 |13101 |10.92e-6 |0.7895 |38571 |0.01572
2 [19.37 |0.4513e-6 | 0.9506 | 17015 |13.09e-6 |1 3577 | 0.02956
3 [17.58 |0.7284e-6 | 0.9401 |5956 |5.49e-6 |0.8987 |21680 | 0.01793
4 [17.03 |1.026e-6 |0.956 8138 |15.4e-6 |1 7077 | 0.02329
5 [17.99 |0.4796e-6 | 0.9513 |20412 |0.2105e-3 |1 1497 | 0.01976
6 |21.87 |0.3522e-6 | 0.8234 |7581 |15.38e-6 |0.7399 |83496 | 0.0708

7 [16.94 |0.8216e-6 | 0.9618 |4803 |18.52e-6 |0.894 [3396 | 0.03122
8 |[17.44 |0.5276e-6 | 0.9486 |3317 [0.2597e-3|0.3007 |5544 | 0.02344
9 [17.54 |0.5501e-6 | 0.9356 | 12299 |6.603e-6 | 0.8884 |22346 | 0.02693
10 [17.51 |0.8959e-6 | 0.8869 |31855 |5.672e-6 |1 30172 | 0.01592
11 [16.75 |0.978e-6 |0.9469 |3893 |7.026e-6 |0.8961 |9640 | 0.03535
12 | 16.5 0.5071e-6 | 0.965 7350 | 24.71e-6 |0.7529 |2718 | 0.02442
13 [18.76 |0.1562e-6 | 0.8686 |2308 |5.765e-6 | 0.4307 | 13467 | 0.01294
14 [18.01 |0.4313e-6 | 0.8991 |7850 |11.68e-6 |0.307 |[9767 |0.01265
15 [16.04 |0.5348e-6 | 0.9594 |4764 [0.308e-3 | 0.4265 |4319 | 0.02825
16 |16.74 |0.8542e-6 | 0.945 6844 | 15.38e-6 |0.8313 |69290 | 0.0477




Anexo 1.3. Ajustes de impedancias anodizado H,SO, — HclO,,

Circuito equivalente R1+Q1/(R2+Q3/R3)

Placa | R1(Ohm) Q1 al R2 Q3 a3 R3 X
[F.s@V] (Ohm) | [F.s@M] (Ohm)
1 |-38.73 49.24e-9 | 0.8013 | 19792 | 2.827e-6 | 0.6118 | 4.961e6 | 0.389
2 |0.366le-12 |22.7e-9 [0.9115 | 11771 | 3.554e-6 | 0.6267 | 174356 | 0.4773
3 [12.04 5.868e-7 | 1 1983 |5.933e-6 |0.6793 | 75089 | 0.4792
5 |11.95 5.663e-7 | 0.9457 | 23694 | 1.089e-6 | 0.8481 | 229700 | 0.8244
7 |9.101 6.683e-6 | 0.8352 | 19329 | 12.22e-6 | 0.8681 | 85214 | 0.1619
8 |[16.19 27.67e-6 | 0.9129 | 7495 | 1.079e-4 | 0.7834 | 9471 0.2132
12 |285l1e-15 |5.889e-7 |0.7389 | 7561 | 7.410e-6 | 0.6791 | 329220 | 0.3187
14 |20.93 85.75e-9 | 0.8424 | 28751 | 1.741e-6 | 0.5826 | 132008 | 0.0457
15 |5.185e-15 | 1.051e-7 | 0.7819 | 10445 | 11.2e-6 | 0.6485 | 17773 | 0.0734
16 |7.614 1.279e-7 | 0.8021 | 14006 | 12.13e-6 | 0.5428 | 144348 | 0.0549
Circuito R1+Q1/(R2+W2)+Q3/R3
Placa R1 Q1 al R2 S2 Q3 a3 R3 X
(Ohm) | [F.s®")] (Ohm) |[Ohm.s™?| [F.s®M (Ohm)
4 16.65e-15| 5.355e-7 | 0.7337 5336 76408 1.216e-6 1 9.751e6 | 0.4233
0 46.4e-9 0.8259 37729 97611 7.49e-9 | 0.8631 | 28919 | 0.1211
Circuito equivalente R1+Q2/R2+Q3/R3+Q4/R4
R1 (Ohm) | Q2 [F.s®Y] a2 R2 (Ohm) Q3[F.s®Y] a3
Placa | 2.58e-3 3.979e-9 0.9998 3324 2.799e-7 0.7547
9 R3 (Ohm) | Q4 [F.s®")] a4 R4 (Ohm) X
14384 6.39e-6 0.7047 543134 0.2066
R1 (Ohm) | Q2[F.s®"] a2 R2 (Ohm) Q3 [F.s@Y)] a3
Placa | 3.027 54.91e-9 0.8846 1487 5.514e-7 0.7866
11 | R3(Ohm) | Q4[F.s®"] a4 R4 (Ohm) X
7429 5.433e-6 0.8044 651847 0.1301




Circuito equivalente R1+Q2/R2+Q3/R3

Placa R1 Q2 a2 R2 Q3 a3 R3 X
(Ohm) [F.s®Y] (Ohm) | [F.s@®Y] (Ohm)
10 41.9e-15 1.6 e-7 0.7382 | 28648 | 1.492e-6 | 0.7214 | 170709 1.089
13 -144 18.6 e-9 | 0.8193 | 48523 | 2.458e-6 | 0.6043 | 114139 | 0.09562




ANEXO 2. INFORMES CAMARA DE NIEBLA SALINA ASTM B117 — 11.

Anexo 2.1 Desempefio obtenido de las piezas anodizadas con H,SO4-Cr,03 al
término de la prueba en camara de niebla salina ASTM B117-11.

Muestra Productos Tipo de Tiempo de Factor de Factor de Factor de
de corrosion | aparicion | apariencia Ry | proteccion | desempefio
corrosion (horas) respecto a respecto a
(picaduras) corrosion corrosion
negra blanca
Cr,03; #01 No -= -= -/10 10/- 10/10
Cr,03 #02 No Blanca 336 -/10 10/- 9/10
Cr,05 #03 No Blanca 336 -/10 2/- 2/10
Cr,05 #04 No Blanca 336 -/10 4/- 4/10
Cr,05 #05 No Negra 240 -/1vsA 10/- 10/1vsA
Cr,03 #06 No Negra 240 -/1vsA 10/- 10/1vsA
Cr,05 #07 No -- -- -/10 10/- 10/10
Cr,05 #08 No Negra 240 -/1vsA 9/- 9/1vsA
Blanca 336

Cr,03 #09 No -- -- -/10 10/- 10/10
Cr,03 #10 No -- -- -/10 10/- 10/10
Cr,03 #11 No Blanca 240 -/10 2/- 2/10
Cr,03 #12 No Blanca 240 -/10 2/- 2/10
Cr,05 #13 No Blanca 240 -/110 2/- 2/10
Cr,03 #14 No Negra 240 -[1vsA 10/- 10/1vsA
Cr,03 #15 No Negra 240 -/1vsA 10/- 10/1vsA
Cr,03 #16 No -- -- -/10 10/- 10/10

Cddigos de desempeiio (Norma ISO 10289):

>orNBOOB

<
7]

Sin defectos
De 0 a 0.1 % de area con defectos
De 1 a 2.5 % de area con defectos
De 2.5 a 5.0 % de area con defectos
De 10 al 25% de area con defectos
De 25 a 50% de area con defectos
Mayor a 50 % de area con defectos
Machas y/o cambios de color

Muy poco




Anexo 2.2 Desempeiio obtenido de las piezas anodizadas con H,SO4-H3PO, al
término de la prueba en camara de niebla salina ASTM B117-11.

Muestra Productos Tipo de Tiempo de Factor de Factor de Factor de
de corrosion aparicion apariencia proteccion | desempefio
corrosién (horas) Ra respecto respecto a
(picaduras) acorrosion corrosioén
negra blanca
HsPO, #01 No -- - -110 10/- 10/10
HsPO, #02 No Blanca 240 -/110 0/- 0/10
HsPO, #03 No - -/10 10/- 10/10
HsPO, #04 No Blanca 240 -/10 5/- 5/10
H;PO, #05 No Blanca 240 -/10 4/- 4/10
HsPO, #06 No -- -- -/10 10/- 10/10
HsPO, #07 No Blanca 192 -/10 2/- 2/10
H;PO, #08 No Blanca 264 -/10 6/- 6/10
H;PO, #09 No Blanca 264 -/10 6/- 6/10
HsPO, #10 No Blanca 264 -/10 6/- 6/10
HsPO, #11 No Blanca 264 -/10 6/- 6/10
HsPO, #12 No Blanca 216 -/10 1/- 1/10
HsPO, #13 No Blanca 264 -/10 6/- 6/10
HsPO, #14 No Blanca 264 -/10 6/- 6/10
HsPO, #15 No Blanca 216 -/10 2/- 2/10
HsPO, #16 No Blanca 264 -/10 3/- 3/10

Caddigos de desempeiio (Norma ISO 10289):

[
o

Sin defectos

De 0 a 0.1 % de area con defectos
De 0.5 a 1 % de area con defectos
De 1 a 2.5 % de area con defectos
De 2.5 a 5.0 % de area con defectos
De 5 a 10 % de area con defectos
De 10 al 25% de area con defectos
De 25 a 50% de area con defectos
Mayor a 50 % de area con defectos
Machas y/o cambios de color

Muy poco

>ORNWNUIO©

<
7]




Anexo 2.3 Desempefio obtenido de las piezas anodizadas con H,SO4-HCIO, al
término de la prueba en camara de niebla salina ASTM B117-11.

Muestra Productos Tipo de Tiempo de Factor de Factor de Factor de
de corrosion aparicion apariencia R,y | proteccion | desempefio
corrosion (horas) respecto a respecto a
(picaduras) corrosion corrosion
negra blanca

HCIO,4 #01 No -= - -/10 10/- 10/10
HCIO, #02 No Blanca 288 -/10 0/- 0/10
HCIO, #03 No Blanca 288 -/10 0/- 0/10
HCIO,4 #04 No -= - -/10 10/- 10/10
HCIO,4 #05 No Blanca 312 -/10 0/- 0/10
HCIO, #06 No Blanco 312 -/10 0/- 0/10
HCIO, #09 No Blanca 312 -/10 0/- 0/10
HCIO, #10 No Blanca 312 -/10 0/- 0/10
HCIO, #11 No -- -- -/10 10/- 10/10
HCIO,4 #12 No -- -- -/10 10/- 10/10
HCIO, #13 No Blanca 312 -/10 1/- 1/10
HCIO, #14 No -- -- -/10 10/- 10/10

Cddigos de desempefio (Norma ISO 10289):

By
o

>0 R N O

Sin defectos
De 1 a 2.5 % de area con defectos

De 10 al 25% de area con defectos
De 25 a 50% de area con defectos
Mayor a 50 % de area con defectos
Machas y/o cambios de color

VS Muy poco
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