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Resumen

Resumen

Los recubrimientos por conversién son uno de los métodos mas comunes para la
proteccion del aluminio y sus aleaciones debido a su facil aplicacidon, bajo costo y efectividad.
Generalmente, estos recubrimientos se utilizan para combatir la corrosion en ambientes
marinos donde existen altas concentraciones de iones cloruro y para mejorar la adhesién de
pinturas. Tradicionalmente, se han utilizado los recubrimientos por conversiéon quimica de
cromatos (CCC), ya que exhiben una alta eficiencia en la inhibicién de la corrosién localizada
de diferentes sustratos metdlicos. Aunque los CCC poseen caracteristicas Unicas, la utilizacién
de estos recubrimientos, esta siendo restringida por la alta toxicidad de los compuestos de
cromo hexavalente, con efectos carcinogénicos y contaminantes frente a la salud humana vy el

medio ambiente.

Varias opciones estan siendo estudiadas para sustituir a los cromatos como recubrimientos
anticorrosivos. Una alternativa ecolégicamente sustentable, es la utilizacion de sales de
elementos lantdanidos como el Ce, Y, La, Pr y Nd debido a que forman productos insolubles,
tienen baja toxicidad y se encuentran de forma abundante en la naturaleza. Los sistemas que
han demostrado ser mas prometedores, son aquellos que utilizan sales de cerio, cuyo
mecanismo de proteccidn estd asociado a la formacién de éxidos e hidroxidos del elemento
lantanido sobre sitios catddicos del metal. De esta manera, las peliculas formadas suelen
tener buena adherencia y bloquean los sitios catddicos retrasando o disminuyendo los

procesos de corrosion.

Los estudios reportados sobre diferentes tecnologias, manifiestan ciertas incertidumbres
en cuanto a las condiciones del tratamiento, como lo son: el tiempo de deposicidén y la
eficiencia anticorrosiva en funcién del medio salino. Esta situacién promueve a estudiar el
mecanismo de proteccién de tratamientos de modificacidon superficial que impliquen la

adicion de diferentes aditivos y la variaciéon de pardmetros durante los mismos. Para ello, el
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Resumen

estudio que presenta ésta investigaciéon, comprende dos grupos de ensayos utilizando

soluciones de cloruro de sodio como electrolito y aluminio AA6061-T6:

1. Obtencién de recubrimientos con soluciones no tamponadas utilizando CeCl3:7H,0 vy
Ce(NO3);-6H,0 adicionadas con perdxido de hidrogeno (H,0,).
2. Obtencidn de recubrimientos con una solucion base CeCls-7H,0 adicionada con perdxido

de hidrégeno (H,0,) y diferentes aditivos tales como NaNO,, NaNOs y NaSiOs.

En cada uno ellos, las propiedades anticorrosivas de las peliculas depositadas sobre la
aleacion AA6061-T6 fueron caracterizadas a través de las técnicas electroquimicas de
polarizacién potenciodindmica (PPD) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).
Subsecuentemente, la microestructura y la composicion de los recubrimientos fueron
examinados a partir de microscopia electrénica de barrido (MEB), microscopia de fuerza
atdmica (MFA) y espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS). Los mecanismos de actuacion de

los distintos aditivos fueron estudiados a partir de voltamperometria ciclica (VC).

Los resultados obtenidos clarifican el grado de proteccion frente a la corrosidon de los
recubrimientos estudiados, asi como el mecanismo de deposicidon que tiene lugar para cada
caso especifico. Se encontré que las formulaciones que consisten en la adicidn del ion nitrito y
las soluciones no tamponadas de cloruro de cerio y perdxido de hidrégeno, mejoran los
tiempos de tratamiento y ofrecen una alta resistencia a la corrosion localizada del material de
referencia. Adicionalmente, se observé una mejora en los pardmetros electroquimicos,
reflejada en el ennoblecimiento del potencial de corrosion E.,,, disminucidn de la corriente
anddica y catddica y un aumento considerable en los valores de la resistencia a la

transferencia de carga o polarizacién (Rt 0 Rp).
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Capitulo I: Introduccidn, objetivos y metas

Capitulo |

Introduccidn, objetivos y metas

“La ciencia se compone de errores, que a su vez, son los pasos hacia la verdad”

Julio Verne (1828-1905)

1.1 Introduccidon

El aluminio y sus aleaciones son ampliamente utilizados como materiales estructurales
debido a su bajo costo, excelente proporcién fuerza-peso, buenas propiedades mecanicas y su
alta resistencia a varios tipos de corrosion'™. La microestructura heterogénea de las aleaciones
de aluminio las hace particularmente susceptibles a la corrosién localizada cuyo mecanismo
tiene lugar mediante la adsorcién de los iones cloruro (Cl) sobre la capa de éxido nativo
formado en el metal de manera instantdnea al contacto con el aire”. De ésta manera, la
formacién de picaduras viene dada por la descomposicion de la pelicula pasiva en presencia
de éstos iones, resultando en la formacién de una pelicula mas soluble, la cual, eventualmente
induce a la rapida disolucidn localizada del metal afectando en gran escala el funcionamiento
de éstos materiales en diversos ambientesB], especialmente en los marinos y en condiciones
atmosféricas de agresividad elevada. En aplicaciones aeroespaciales, la corrosién puede ser
promovida por el ataque externo de la salinidad presente en la humedad del aire sobre todo

dentro de cavidades estructurales™®.

La proteccidn a la corrosién es uno de los requerimientos clave en los aviones de las

fuerzas aéreas de Estados Unidos, lo anterior para extender el tiempo de vida de las piezas

[4-6]

qgue los constituyen™ ™. Por esta razon es que para incrementar la resistencia a la corrosion y

mejorar las propiedades de adhesion de recubrimientos organicos en aleaciones de aluminio,
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los tratamientos por conversién quimica son comunmente aplicados a la superficie. En la
mayoria de los casos, la corrosidon es un proceso electroquimico que, generalmente, consiste
en dos 0 mds reacciones parciales. En las zonas anddicas tiene lugar la disolucion del metal y
en las zonas catddicas ocurren reacciones como la reduccién de oxigeno y la evolucién del
hidrégeno. Por tanto, la inhibicién de la corrosidon mediante la aplicacion de un recubrimiento
por conversidn estara dada si una de estas reacciones se puede parar o reducir en velocidad.
En particular, la proteccién frente a la corrosién de componentes de aleaciones de aluminio
dentro de la industria militar, aeroespacial y avidnica es provista por sistemas que consisten
en recubrimientos por conversién, primarios y pinturas donde cada pelicula tiene un rol
especifico en todo el mecanismo de inhibicion (Figura 1-1). El proceso de conversion mas
popular y efectivo para producir capas protectoras sobre las superficies de metales como
acero, zinc, aluminio y sus aleaciones, estd basado en la inmersidn del sustrato en bafios que
contienen iones cromato (CCC: chromate conversion coatings)[l’ 1,

—
Recubrimiento

organico
-~

Primario

S
Recubrimiento

por conversion
S ———

Figura 1-1 Sistema de proteccion del que usualmente forman parte los recubrimientos por conversion.

No obstante, el uso de estas tecnologias ha sido progresivamente restringido debido a la
alta toxicidad y carcinogenicidad de los compuestos de cromo hexavalente. En afios recientes,
la busqueda de procesos amistosos con el ambiente y la salud, han permitido el desarrollo de
varios procesos por conversion. Algunas alternativas que han sido investigadas como

. - . . [5]
remplazos potenciales de los recubrimientos de cromatos incluyen al anodizado™,

(8] R

inhibidores, recubrimientos de tierras raras'™, recubrimientos sol-gel”, entre otros. Un gran


http://www.google.com/search?hl=es&sa=X&ei=2eOSTfr1Mo-8sQPn-ZW2Cw&ved=0CCIQBSgA&q=carcinogenicidad&spell=1
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numero de investigaciones revelan que los tratamientos en soluciones acuosas de sales de
tierras raras, como el cerio (Ce™), itrio (Y™), lantano (La*), praseodimio (Pr®) y neodimio
(Nd*"), inhiben efectivamente la corrosién de distintos metales y sus aleaciones dado a la
proteccion anticorrosiva atribuida a la formacién de una pelicula de éxido hidratado de tierra

|6 1011 ) o5 éxidos de cerio depositados por procesos de

rara en la superficie del meta
inmersién sobre aleaciones de aluminio son capaces de cumplir con la especificacion militar
de corrosion MIL-DTL-81706, inhibiendo la corrosién por dos semanas por medio de la prueba
ASTM B-117 por rocio de una solucién concentrada de sal neutra®. Los elementos de tierras

. , . .. . 7
raras o de la serie de los lantanidos presentan tres principales ventajas[ I,

1. Baja toxicidad, por lo que su inhalacién o ingestidon no es considerada peligrosa para la
salud.

2. Son relativamente abundantes en la naturaleza.

3. Han sido utilizado exitosamente en superficies de varios metales y aleaciones como el
aluminio, magnesio, estafio y zinc, gracias a su tendencia a formar 6xidos e hidroxidos
sobre zonas catddicas promoviendo un efecto barrera que evita la reaccién de reduccion
de oxigeno.

. .. . . . . 11
Dos clases diferentes de recubrimientos por conversion han sido |nvest|gadas[ L.

1. La primera clase incluye la deposicion del recubrimiento por conversién en las superficies
metadlicas como resultado de la inmersién por varios dias en soluciones de sales de la
serie de los lantanidos a pH casi neutros.

2. Lasegunda clase son formulaciones que incluyen soluciones que contienen sales de cerio
(regularmente acidificadas) y perdxido de hidrégeno al 30%, que resulta en deposiciones
relativamente rapidas (~10 min). En general estas soluciones consisten en sales como el
nitrato de cerio (Ce(NOs);), perclorato de cerio (Ce(ClOs)3) y cloruro de cerio (CeCls), con
temperaturas de operacion (ambiente-calientes) y acidificadas con acido clorhidrico (HCI)

debido a la complexién minima de iones cloruro con iones de cerio en la solucion.
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El estado actual de la investigacién en cuanto a los tratamientos de modificacidon superficial
con elementos lantanidos se encuentra en que consiguen proteger de forma efectiva a la
mayoria de aleaciones de aluminio, incluso puede combinarse con otros tratamientos como el
anodizado para mejorar aun mas la resistencia a la corrosién. El mayor reto que presentan
estos tratamientos es la reduccién del tiempo de tratamiento y la mejora del nivel de
proteccion en comparacion con los cromatos. También, cabe recordar que existen otras
muchas alternativas capaces de competir con los elementos lantdnidos, por lo que con el

tiempo sera posible sustituir por completo a los tratamientos que emplean cromo.

1.2 Planteamiento del problema y motivacién del proyecto

Los recubrimientos por conversiéon de cromatos han sido ampliamente utilizados en la
industria desde los afios 1950 para mejorar la resistencia a la corrosidn para aleaciones de
aluminio y aceros galvanizados. El cromo hexavalente, sin embargo, es bastante tdxico y
carcinégeno. En resumen, atendiendo a estas propiedades y debido al uso industrial
extendido del cromo y sus compuestos, las actividades antropogénicas asociadas a su empleo
han llegado a ser uno de los mayores contribuyentes a la contaminacién ambiental actual. Por
lo tanto, alternativas y tratamientos de superficie mas amigables con el ambiente necesitan
ser extensivamente desarrollados. Desde que los cromatos han sido utilizados en el pre-
tratamiento de aleaciones de aluminio, casi toda la investigacion ha estado enfocada en la
aplicacion de tratamientos de tierras raras para la proteccidn anticorrosiva de diversas
aleaciones. No obstante, aunque de los trabajos realizados hasta el momento se han derivado
algunas patentes, son escasos los tratamientos que consiguen alcanzar el nivel de protecciéon
aportado por los tratamientos basados en cromatos. Por otro lado, los datos analizados
sugieren que los sistemas de proteccion anticorrosiva disefados hasta la fecha, a partir del
uso de compuestos alternativos al cr'e, presentan obstaculos como su efectividad, problemas
ocasionados por los componentes utilizados para tamponar las soluciones de tratamiento,

. . .. . . . . 12
tiempo de tratamiento, etc., que limitan su aplicacién a escala industrial™?.
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1.2.1 Antecedentes sobre el uso de los cromatos en la industria

Como ya se ha mencionado, el ion cromato es uno de los inhibidores acuosos mas efectivos
para un gran numero de metales y sus aleaciones. Esta inhibicién es debida a la formacién en
la superficie del metal de una capa protectora consistente en una mezcla cromo/éxido del
metal, de un espesor de 0.1-1 um, la cual se forma como resultado de una reduccion
electroquimica del ion cromato™ favoreciendo al proceso de conversion. Una de las ventajas
del cromatizado es que la mezcla cromo/dxido de sustrato aporta mejor resistencia a la
corrosion que el 6xido del metal por si solo. Una proteccion frente a la corrosion adicional,
viene dada por los iones atrapados en la capa. Otra propiedad del recubrimiento con iones
cromato es su habilidad de favorecer la adherencia para otro tipo de recubrimientos. Esto
probablemente, se debe a la estructura™ de la capa de 6xido mixto. Desde el punto de vista
de su mecanismo de proteccién, los cromatos son considerados como inhibidores oxidantes o

[15, 16]

pasivantes . El color de la capa varia segun el sustrato utilizado, desde amarillo claro, oro,

marron OSscuro, o negro.

El cromo puede existir en cuatro estados de oxidacion diferentes: Cr', Cr'™, Cr® y Cr'®. De
entre todas las formas, los compuestos de cromo hexavalente (cromatos) han sido
extensamente utilizados para prevenir la corrosion de diferentes metales y sus aleaciones!””
200 sy alta relacion eficiencia-costo hace que, en la actualidad, sean una de las sustancias mas

U Debido a su naturaleza oxidante, la

utilizadas como inhibidores de la corrosién
concentracion del ion cromato, debe controlarse periédicamente cuando se utiliza como
inhibidor, con el fin de evitar fendmenos de corrosién imprevistos. Asi, concentraciones
inferiores a un valor critico y en presencia de iones cloruros pueden favorecer los procesos de
corrosién localizada. Igualmente, si la cantidad de cromatos afiadida es la 6ptima, la presencia
de reductores en la solucidn puede trasladar sus concentraciones fuera del intervalo critico,

., 6 3
por la reduccién de Cr™ a Cr'

, provocando la aparicién del problema anteriormente
mencionado. Por otra parte, no se debe exceder de un limite de concentracidon superior, con

vistas a mantener sus propiedades inhibidoras.
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Esta facilidad para generar capas protectoras ha sido aprovechada para diseiar
tratamientos anticorrosivos aplicables a diversas aleaciones metdlicas. De esta forma, su
empleo se encuentra ampliamente extendido en diferentes sectores industriales, desde el
aeroespacial al automotriz, o las aplicaciones marinas. Asi, los cromatos se han utilizado como
pigmentos en pinturas, capas de conversién, banos de anodizado, preparacion de soluciones
decapantes y el sellado de capas anddicas. En la mayor parte de estas aplicaciones, el
resultado final es que sobre la superficie del metal se forma una capa protectora que
incorpora cromo. Estas peliculas suelen proporcionar una proteccion efectiva frente a la
corrosion y, ademas, mejoran la posterior aplicacidon de otras capas de acabado. A pesar de
gue la aplicacion de cada uno de los procedimientos citados puede presentar distintos
inconvenientes de tipo tecnoldgico, no son estos los que limitan el empleo futuro de los
cromatos, sino aspectos relacionados con la toxicidad y el impacto medio ambiental que
generan, los que hacen que estas sustancias sean consideradas como inaceptables en el

. .z . . . 22].
marco de la actual legislacién de normativas medio ambientales®”

1.2.2 Antecedentes sobre los compuestos derivados del cromo hexavalente y su impacto

ambiental

Los procesos metallrgicos de acabado superficial fueron testigos de una revolucién, en la
gue se vivid la introduccion de nuevas tecnologias en los recubrimientos de pintura,
electrodeposicion y la investigacion sobre cdmo los recubrimientos metalicos afectan al medio
ambiente. La EPA ha identificado a la industria de recubrimientos metalicos como una de las
que mas contribuyen a la contaminacidon ambiental. Esto no es de sorprender cuando los
materiales mas comunmente utilizados en la proteccion metdlica son metales como el cromo,
cadmio, zinc, plomo, cobre, niquel y muchos compuestos organicos volatiles, los cuales son
reconocidos como altamente toxicos y serios contaminantes. Como se ha comentado
anteriormente, el cromo puede existir en cuatro estados de oxidacién diferentes, de los
cuales, el cromo hexavalente es el mas toxico. Los productos de Cr*® son solubles en aguay,
por tanto, se incorporan con facilidad a las aguas residuales. Una vez disuelto, el cromo

hexavalente puede atravesar con facilidad la membrana bioldgica de los organismos vivos. Por
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tanto, para impedir su acumulacién en los organismos, se podria pensar en llevar a cabo un
proceso de reduccién a Cr+3, antes de ser liberados al medio, con objeto de formar
compuestos insolubles. Sin embargo, se han descrito distintos procesos biolégicos en los que
el Cr" se acompleja con facilidad con distintos compuestos[B] llegando a inhibir algunos
sistemas metaloenzimaticos; por lo que, la toxicidad de ambos iones puede llegar a ser de la

misma magnitud.

Por otra parte, el ion Cr'® se utiliza como téxico de referencia para el ensayo de
fitotoxicidad acudtica” y se ha investigado su toxicidad sobre peces y otros organismos
marinos. El cromo es particularmente peligroso por su efecto de bioacumulacién en muchos
organismos. Algunas algas acuaticas han mostrado concentraciones 4000 veces superiores al
nivel de su entorno inmediato. Esta acumulacién puede afectar a los procesos fotosintéticos
del alga y, por tanto, a su crecimiento y afectar directamente al resto de la cadena tréfical®l. A
lo largo de las dos pasadas décadas, se ha reconocido que los cromatos son sustancias
altamente toxicas y carcindgenas. Como resultado de esta toxicidad, los niveles de
concentracion de cromatos han sido regulados por las autoridades sanitarias. En 1993, un
listado de productos quimicos peligrosos establecié que: "las sales de cromo producian
tumores cancerigenos en pulmones, cavidades nasales y senos paranasales". La lista indicaba
que algunos datos de mutaciones eran reportados como consecuencia de la exposicion a los
compuestos de cromo, donde los derivados de Cr'® son aparentemente los mas severos
aunque otras sales de Cr™ se clasifican también como "posibles carcinogénicos al hombre".
Como ejemplo, se ha comprobado que la ingestion oral de 1-2 gramos de acido cromico o de
6-8 gramos de dicromato de potasio es causa de trastorno en el rifidn, desorden en la sangre y

26-28
eventualmente la muerte!?*%®

. La exposicion prolongada de la piel a cromatos puede causar
erupcién cutanea, ampollas y uUlceras. Los cromatos también pueden introducirse en el cuerpo

por inhalacién y, consecutivamente, pueden causar cancer.

Una de las necesidades mas grandes que envuelven al uso futuro de los recubrimientos por
conversion (para aluminio) en aplicaciones aeroespaciales, es encontrar sustitutos no-toxicos

para estas soluciones quimicas de procesamiento que se catalogan como contaminantes. Solo
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se mencionan las aplicaciones aeroespaciales, debido a la importancia que juegan por la serie
de estandares establecidos por el gobierno federal de Estados Unidos para la manufactura de
aviones. En afios recientes muy pocos tratamientos base cromo han sido reemplazados por
tecnologia ambientalmente mas segura, y las restricciones contindan siendo aplicadas a
efluentes de aguas residuales, residuos sdlidos, y los ambientes al que estan expuestos los

trabajadores[4].

En México existen cerca de 600 empresas de galvanoplastia que generan entre dos mil y
tres mil litros de agua contaminada con cromo hexavalente al mes, y sélo unas pocas cumplen
con la norma oficial (NOM-001-ECOL-1996), que establece que las aguas residuales

1[29] De

provenientes de esta industria no deben tener concentraciones mayores a 0.5 mg L
éstas 600 empresas, pocas son las que cumplen con la norma oficial ya que no poseen
sistemas eficientes de reduccidn del contaminante vy, otras, simplemente vierten sus efluentes

a los sistemas de drenaje o al medio ambiente sin tratarlas.

En los Estados Unidos, las regulaciones acerca de la disposicién de residuos peligrosos y su
monitoreo proliferé a mediados de las décadas de los 1970 y 1980. Se implementaron una
gran cantidad de leyes propuestas por la EPA para establecer un mayor control de residuos
peligrosos. Entre las legislaciones principales promulgadas se encuentran: el RCRA en 1976,
SDWA en 1974, TSCA en 1976, HSWA en 1984, entre otras. La mayoria de éstas leyes han sido
corregidas por lo menos una vez desde su promulgacion. Como resultado de éstas leyes, el
cromo y sus compuestos se volvieron objetivos especificos en el control regulatorio. En 1975
la NIOSH, recomendd un estandar para la exposicion ocupacional al cromo hexavalente. El
documento describia una serie de estudios que detallaban los problemas médicos observados
en trabajadores expuestos al cromo. Debido a las regulaciones de RCRA, todos los servicios
relacionados con el electroplatinado se vieron forzados a cumplir desde 1984 con los
estandares en materia de pre-tratamiento. Estos estandares, posteriormente incluyeron a las
industrias de anodizado y recubrimientos por conversion, siendo mucho mas estrictos en la

regulacion del terminado de metales.
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(a) (b)

Figura 1-2 Esquema de los efectos del cromo hexavalente en: (a) y (c) en el ambiente laboral; (b) en

efluentes y (d-f) la salud humana"*.

Se establecieron limites de descarga para varios metales, tales como el cromo, y otras
. . . . -1 ,
sustancias como el cianuro. EI cromo total estaba limitado a 2.77 mg L~ al dia, con un

promedio mensual de 1.71 mg L™ al dia; el cianuro total estaba limitado a 1.20 mg L™ al dia,
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con un promedio mensual de 0.65 mg L™ al dia. En 1994, el congreso de los Estados Unidos
decidioé hacer una segunda reautorizacion del "Acto de limpiar agua" (promulgado en 1972 y
reautorizado por primera vez en 1986). La intencién de esta reautorizacidon era proveer
financiamientos para la realizacién de proyectos relacionados con el control de la
contaminacién del agua. Cinco grupos de contaminantes son sujetos a impuestos basados en
su toxicidad. El cromo pertenece al Grupo 4, el Cianuro en el Grupo 5, donde estos dos grupos
poseen los mas altos valores de impuestos. Varias dependencias de EPA han promulgado sus
propias restricciones, que en algunos casos, restringen el uso de quimicos de tratamiento

peligrosos.

En 1989, Massachussets y Oregon promulgaron leyes que requerian de la industria la
preparacion de planes para la reduccién del uso de sustancias tdxicas y la recuperacién o
rehlso de los materiales tdxicos de sus efluentes. El "Acto de reduccién del uso de tdxicos"
(TURA por sus siglas en inglés) de Massachussets logro la reduccién del 50% de los toxicos
residuales de su estado en 1997. Aunque no se puede predecir si los compuestos de cromo y
aceleradores como el ferricianuro de potasio serdn completamente reemplazados, las
legislaciones actuales tienen como mayor prioridad la investigacion de alternativas viables con

tecnologia actual™®!,

1.3 Objetivo general

Obtener y caracterizar el comportamiento anticorrosivo de recubrimientos base cerio por
conversion quimica en la aleacién de aluminio AA6061-T6 en solucidn salina, para su
aplicaciéon en la industria aeroespacial como sustitutos de los recubrimientos de conversion

guimica convencionales base cromo.

1.4 Objetivos especificos

1. Desarrollar diferentes formulaciones de recubrimientos por conversion quimica base cerio

en la aleacion AA6061-T6.

10
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2. Evaluar el comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos de cerio aplicados
en AA6061-T6, asi como la caracterizacion superficial del recubrimiento por medio de
microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS) y
microscopia de fuerza atémica (MFA).

3. Contribuir al conocimiento de los mecanismos de precipitaciéon de los recubrimientos,
estableciendo las condiciones de temperatura y tiempo de tratamiento adecuados para
optimizar las propiedades mecanicas de la aleacién de trabajo. También se pretende
conocer la resistencia a la corrosién localizada de dicha aleacidn en solucidn salina a partir
de técnicas electroquimicas como la polarizacion potenciodindmica (PPD) y espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIE).

4. Estudiar las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos formados a partir de
soluciones que contienen perdxido de hidrégeno como agente oxidante en soluciones no
tamponadas de cerio.

5. Estudiar el efecto de la combinacién de perdxido de hidrégeno (H,0,) con otros aditivos
tales como el nitrito de sodio (NaNO,), nitrato de sodio (NaNQOs) y metasilicato de sodio
(Na,SiO3) en la cinética de formacion del recubrimiento protector con el fin de reducir los
tiempos de tratamiento (<10 min), de tal manera que éstas tecnologias sean mas acordes
y sustentables a los tiempos requeridos en sus respectivas aplicaciones industriales.

6. Recomendar la formulacion mas adecuada para sustituir los recubrimientos

convencionales de cromo.

1.5 Metas

1. Formulacién de recubrimientos de cerio por conversién quimica con las mismas virtudes
gue ofrecen los recubrimientos por conversion quimica de cromatos.

2. Determinacion de las condiciones o6ptimas de tratamiento para la obtencién de
recubrimientos de calidad y eficientes sobre sustratos de aluminio AA6061-T6.

3. Determinacién de los mecanismos involucrados con la formacién del recubrimiento de

cerio por conversion quimica sobre el sustrato AA6061-T6.

11



Capitulo Il: Fundamento tedrico

Capitulo Il

Fundamento tedrico

“A los hombres les encanta maravillarse. Esto es la semilla de la ciencia”

Ralph Waldo Emerson (1803-1882)

2.1 Generalidades del aluminio

El aluminio (Al) es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre, sélo el
oxigeno y el silicio se encuentran en mayores cantidades. Se estima que después del oxigeno,
los elementos con mayor presencia en la corteza terrestre, son el silicio con 27.5%, seguido
por el aluminio con 8% y después el hierro con el 5%. Los dtomos de aluminio estan
ordenados en celdas unitarias de orden cubica centrada en las caras. La caracteristica mas
conocida del aluminio es su peso ligero cuya densidad es una tercera parte la del hierro y el
cobre, ademads posee buena conductividad térmica y eléctrica, es ductil, presenta buena
resistencia a la corrosion, tiene la ventaja de ser facilmente reciclable y ofrece ventajas
técnicas y econdmicas. Todas las virtudes que aporta el aluminio lo convierten en un material
muy atractivo en la industria de la construccidon, empaque, transporte, aplicaciones eléctricas,
entre otras. Con el tiempo el aluminio ha podido reemplazar en algunas aplicaciones a
diferentes materiales como el cobre, zinc, estafio, acero, acero inoxidable, papel, madera,

. 34-36
concretoy materiales compuestos[ ].

2.1.1 Laindustria del aluminio

El aluminio es el metal no ferroso de mayor consumo en el mundo, con un consumo
promedio anual de 24 millones de toneladas métricas. De las 24 millones de toneladas, el 75%

es aluminio primario, también llamado aluminio puro, es decir que ha sido extraido

12
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directamente de la bauxita (aluminio crudo); el resto o aluminio secundario, se obtiene a
partir del aluminio reciclado. Para producir aluminio primario a partir de aluminio secundario
solo se requiere del 5% de la energia total requerida para producir aluminio a partir de la
alimina. De 1981 a 1991, la produccion de aluminio primario se incrementd cada afio un
promedio de 2% hasta llegar a 18056 millones de toneladas métricas para 1991. Para 1995, las
industrias dedicadas a la produccion de aluminio primario a partir de bauxita en Estados
Unidos, produjeron 3375 millones de toneladas métricas, lo cual tuvo un impacto del 17.3%
del total producido en el mundo, que fue de 19442 millones de toneladas métricas””’ (ver

Figura 2-1).

3.3%

B Rusia

i Unidn Europea

10.9% id Otros en Europa

i Asia/Oceania

11.2% d Latinoamérica

[)
7:3% LI Canada
! Estados Unidos

10.4% LI Africa

25.6%

Figura 2-1 Principales productores de aluminio primario en 1995, por pais, regién y continente.

El aluminio reciclado o aluminio secundario puede provenir de distintas fuentes, como la
chatarra nueva que se genera como desperdicio durante la fabricacién del algun producto de
aluminio, de chatarra vieja de productos que fueron desechados por haber alcanzado el limite
de su vida util. En 1990, Estados Unidos, consumio 1076564 toneladas métricas de chatarra
nuevay 2561377 toneladas métricas de chatarra vieja[38]. En 1995, tan solo en Estados Unidos,
se produjeron 3188 millones de toneladas métricas de aluminio primario a partir de aluminio
secundario. Por otra parte, México tiene un papel modesto en la produccién de aluminio. De
1986 a 1990, pasé de producir 3700 toneladas métricas a 6800 toneladas métricas de

[39]

aluminio primario™™".
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2.2 Aleaciones de aluminio

2.2.1 Generalidades

La adicion de elementos de aleacidon al aluminio se hace principalmente para mejorar sus
propiedades mecanicas, tales como la resistencia a la tensién, dureza, maquinabilidad, rigidez
y algunas veces para mejorar la fluidez y propiedades de vaciado. Uno de los defectos a los
que tienden las aleaciones de aluminio, es la porosidad, que se debe a gases disueltos durante
el proceso de fusién. Las aleaciones de aluminio se usan tanto en la condicion vaciada como
estirada. Si bien las propiedades mecdnicas de muchas de ellas, pueden mejorarse por el
proceso conocido como endurecimiento por precipitaciéon, muchas otras se usan sin aplicacién

de este tratamiento!*”.

Las aleaciones de aluminio son candidatos atractivos a aplicaciones estructurales en
muchos sectores industriales, con el objetivo de reducir el peso-costo y mejorar el
rendimiento de los componentes. En los ultimos treinta afos, la industria del transporte
(especialmente la aeroespacial y automotriz) ha sido muy activa en el campo de la
investigacion y desarrollo de aleaciones de aluminio, con el objeto de demostrar la viabilidad
técnica de utilizar dichas aleaciones para manufacturar componentes estructurales,
reemplazando a los mdas pesados como titanio y acero, usando procesos de conformado
estandar (reduccién de ruido y vibraciones, reducciéon de consumo de combustibles fosiles y
emisiones de CO, y mejora de la eficacia de los vehiculos). Los principales elementos utilizados
para alear con el aluminio son el cobre, zinc, magnesio, silicio, manganeso y litio. En
cantidades pequenas se adicionan elementos como el cromo, titanio, zirconio, plomo,
bismuto y niquel. El hierro se encuentra en cantidades pequefias pero regularmente mayores
qgue el segundo grupo de elementos mencionados. Existe una amplia gama de aleaciones de
aluminio, que se diferencian por sus composiciones quimica y en consecuencia sus
propiedades y aplicaciones. En Estados Unidos se definié una clasificacién para poder

. cpe . .. . 41
identificar las aleaciones de aluminio y es mundialmente aceptada[ 1,
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2.2.2 Clasificacion de las aleaciones de aluminio

Las aleaciones de aluminio usualmente tienen considerables mejoras en sus propiedades
mecdanicas en comparacion al metal original, como lo son: gran resistencia a la tension,
dureza, rigidez, maquinabilidad e importantes propiedades de fundicién. A continuacién se

nombran las dos principales clasificaciones de las aleaciones de aluminio:

(a) Aleaciones fundidas.

(b) Aleaciones forjadas (con y sin tratamiento térmico).

2.2.3 Aleaciones fundidas

Son aquellas aleaciones que se utilizan en fundicion para la fabricacién de piezas
obtenidas por colada en moldes de arena, en moldes de acero (colado en coquilla) y
mediante inyeccion. Aunque se han desarrollado una gran cantidad de aleaciones de aluminio
de colado, existen seis tipos de aleaciones principales: aluminio-cobre, aluminio-manganeso-

silicio, aluminio-silicio, aluminio-magnesio y aluminio-zinc (Figura 2-2).

[ Aleaciones de aluminio fundido ]

Cu Mn+Si Si Mg Zn

Figura 2-2 Principales elementos de aleacién del aluminio fundido.

2.2.4 Designacion de aleaciones fundidas

Para designar aleaciones de aluminio de colado, se utiliza un sistema numérico de cuatro
digitos que incorpora un decimal. El primer digito indica el elemento de aleacidn mayoritario o

grupo vy los dos digitos siguientes no tienen un significado importante, simplemente sirven
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para identificar las diferentes aleaciones de este grupo. En el caso del grupo 1xx.x, indican el
grado de pureza del aluminio. Finalmente, el dltimo digito indica en qué forma se encuentra el

prod ucto!*® 42,

Tabla 2-1 Designacidn de aleaciones fundidas de aluminio de acuerdo a sus componentes principales.

Mayor elemento aleante Serie

Ninguno (99% como minimo de aluminio)  1xx.x

Cobre 2XX.X
Manganeso + silicio 3xX.X
Silicio AxXX.X
Magnesio 5xx.x
Zinc 7XX.X
Serie no utilizada 9XX.X

2.2.5 Aleaciones de aluminio forjado sin tratamiento térmico

Estas consisten en aluminio y cobre o aluminio, magnesio y cobre, con pequefias adiciones
de hierro, silicio y manganeso. Son endurecidas para dar una adecuada resistencia y todas
tienen buena resistencia a la corrosion. Las aleaciones pueden ser clasificadas como suaves,
cuarto de dureza y duras. El Unico tratamiento térmico posible es el recocido. Dentro de las

principales aleaciones de aluminio forjado tratado térmicamente se encuentran:

1) Aleaciones 1xxx
2) Aleaciones 2xxx

3) Aleaciones 3xxx

2.2.6 Aleaciones de aluminio forjado con tratamiento térmico

Las principales aleaciones son aluminio-silicio-cobre y manganeso-magnesio con pequenas

adiciones de hierro. Las propiedades sobresalientes de estas aleaciones es que después de un
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tratamiento térmico, deben quedar suaves y ductiles en un periodo corto. Su dureza y

resistencia aumentan y su ductibilidad decrece. Para trabajar estas aleaciones en caliente,

primero se debe elevar la temperatura hasta 400 °C y 450°C; y solo puede realizarse trabajo

en frio cuando la temperatura ha bajado considerablemente. Después de la fabricacidn, el

metal es otra vez tratado térmicamente a 480-500°C por un tiempo de 1 a 3 horas y después

enfriado por inmersidn en agua. El metal puede trabajarse de nueva cuenta en frio para pasar

por un proceso de endurecimiento por envejecimiento. Las principales aleaciones dentro de

ésta clasificacion son!® 43

1) Aleaciones 2xxx
2) Aleaciones 6xxx

3) Aleaciones 7xxx

2.2.7 Designacién de las aleaciones forjadas

La designacion de las aleaciones forjadas al aluminio fue estandarizada por la Asociacion de

Aluminio en 1954. Consta de un sistema de numeracién de cuatro digitos.

Tabla 2-2 Designacion de las aleaciones forjadas de aluminio de acuerdo a sus componentes principales.

Mayor elemento aleante Serie
Ninguno (99% como minimo de aluminio)  1xxx
Cobre 2XXX
Manganeso 3XXxX
Silicio 4xxx
Magnesio 5xxx
Magnesio y silicio BXXX
Zinc 7XXX
Litio 8xxx
Serie no utilizada 9XXX
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El primero indica el grupo de aleacion, el segundo sefala el cambio de la aleacidn original o
limites de impureza, el cero se utiliza para la aleacion original, y los enteros del 1 al 9 indican
las modificaciones de la aleacidon. De este modo, una aleacion 1060 indica un material de
99.60% minimo de pureza de aluminio y ningln control especial sobre las impurezas
individuales. Los dos digitos siguientes no tienen un significado importante, simplemente
sirven para identificar las diferentes aleaciones de este grupo. En los grupos de aleacion del
2xxx al 8xxx, los dos ultimos digitos sirven para identificar las diferentes aleaciones de

aluminio en el grupo. Lo anterior se puede visualizar de acuerdo a lo mostrado en la Tabla 2-
2[42]

2.2.8 Designacién de acuerdo al temple

Esta designacidn sigue a la de aleacién y se halla separada de ésta por un guién. La
asociaciéon de aluminio para la designacion de acuerdo al temple (Aluminum Association
Temper Designation System, por su nombre en inglés), adoptada en 1948, se utiliza para el
aluminio y aleaciones al aluminio forjadas y fundidas. Se basa en las secuencias de los
tratamientos basicos utilizados para producir los diversos temples. El sistema estandar de
designacién de temple consta de una letra que indica el temple bdsico. Excepto para los
temples en condicién de recocido y aquellos en condicion de fabricado sin tratamiento
térmico que se definen mas especificamente por la adicion de uno o mas digitos. Hay cuatro
temples bdasicos: F condicién de fabricado; O, recocido, H, endurecido por deformacién y T,

tratado térmicamente!*?.

(a) F: Condicion de Fabricado
Aplicado a productos que adquieren algun temple como resultados de las operaciones de

manufactura. No hay garantia de propiedades mecanicas.

(b) O: Recocido, recristalizado

Es el temple mas suave de los productos de aleacién forjados.
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(c) H:Endurecido por deformacién
Se aplica a productos susceptibles de incrementar sus propiedades mecanicas mediante
trabajado en frio solamente. La —H siempre es seguida por dos o mas digitos. El primero indica

la combinacién especifica de las operaciones basicas como sigue.

(d) W: Tratados térmicamente en solucién

Es un temple inestable que se aplica sélo a aleaciones que envejecen espontaneamente a
temperatura ambiente después del tratamiento térmico en soluciéon. Debido al
envejecimiento natural, esta designacion es especifica sélo cuando se indica el periodo de

envejecimiento).

(e) T:Tratado térmicamente

Se aplica a productos tratados térmicamente, con o sin endurecimiento por deformacion
suplementario, para producir temples estables. La —T sigue de los numeros 1 al 10,
designando una combinacion especifica de operaciones bdsicas. Las variaciones deliberadas
de las condiciones, que dan lugar a caracteristicas significativamente distintas para el

producto, se indica anadiendo uno o mas digitos a la designacién basica:

-T2.  Recocido (sélo para aleaciones fundidas).

-T3.  Tratamiento térmico en solucion, trabajado en frio (para mejorar la resistencia) y
envejecimiento natural.

-T4.  Tratamiento térmico en solucidon y envejecimiento en forma natural hasta una
condicién sustancialmente estable. Aplica a aleaciones que no son trabajadas en frio
después del tratamiento por solucion.

-T5.  Envejecimiento artificial. Se aplica a aleaciones envejecidas artificialmente después de
un proceso de fabricacion a alta temperatura seguido por enfriamiento rapido. (Ej.
fundicidn o extrusién).

-T6.  Tratamiento térmico en solucidn y envejecimiento artificial, para aleaciones de
fundicidn y forja.

-T7.  Tratamiento térmico en solucién y sobreenvejecimiento.
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Se aplica a aleacioness que son envejecidas artificialmente después del tratamiento
por soluciéon llegando a un punto mas alla del maximo de dureza proporcionando

control de crecimiento y/o esfuerzos residuales.

Tabla 2-3 Composicion nominal y propiedades mecanicas tipicas de algunas aleaciones forjadas al

.. [44]
aluminio™ .

Aleaciény temple Composicién nominal (% en peso) Propiedades mecdnicas tipicas

Resistencia Resistencia a Porcentaje de elongacion

Si Cu  Mn Mg Cr Zn Ni alatension  la cedencia en 5.08 cm muestra de
(kPa) (kPa) 1.27 cm de diametro

2024 08 44 08 0.4
-0 670.32 18
-T4 . 129277 2010.97 20
-T6 .. 3351.62 2872.82 13
2024 05 45 0.6 1 0.1
-0 1292.77 526.68 22
-T4 .. 3255.86 2250.37 19
2218 0.2 4.0 1.5 . 20
-T6l 2824.94 2106.73 13
3003 06 .. 1.2
-0 .. 766.08 287.28 40
-H14 1053.37 1005.49 16
5050 04 .. 1.2
-0 .. 1005.49 383.04 24%*
-H34 .. 1340.65 1149.13 8%
5052 2.5 0.25
-0 .. 1340.65 622.44 30
-H34 .. 1819.45 1484.29 14
6061 06 0.2 1.0 0.25
-0 .. 861,84 383.04 30
-T6 .. 2154.61 1915.21 17
6063 04 01 0.1 0.7 0.1 0.1
-0 .. 62244 335.16
-T6 1675.81 1484.29 12*
7075 05 15 2.5 0.3 5.5
-0 .. 1580.05 718.2 16
-T6 .. 3974.06 3495.26 11

*Muestras laminares de 0.15875 cm de espesor.
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-T8.  Tratamiento térmico en solucion, trabajado en frio y envejecimiento en forma
artificial.
-T9.  Tratamiento térmico en solucién, envejecimiento artificial y trabajado en frio.

-T10. Envejecimiento artificial y trabajado en frio.

2.2.9 Caracteristicas generales y aplicaciones de las aleaciones de aluminio forjado

(a) Aleaciones aluminio-cobre (serie 2xxx)

La maxima solubilidad del cobre en aluminio es de 5.65% a 547.77 °C y luego decrece hasta
0.45% a 300°C, por tanto las aleaciones que contienen entre 2.5 y 5% de cobre responderdn al
tratamiento térmico endureciéndose por envejecido. La fase theta (J) es una fase intermedia
de la aleacion, cuya composicion corresponde estrechamente al compuesto CuAl,. El
tratamiento de solucidn se lleva a cabo al calentar la aleacion hasta la region unifasica kappa
(k), seguida por rapido enfriamiento. El envejecimiento subsecuente, ya sea natural o artificial,
permitira precipitar la fase ¥, incrementando asi la resistencia de la aleacién. Estas aleaciones
pueden contener menores cantidades de silicio, hierro, magnesio, manganeso, cromo y zinc.
Las aleaciones de aluminio-cobre forjado mas utilizadas son las 2014, la 2017 y la 2024. La mas
antigua de estas aleaciones tratables térmicamente es la duraluminio- 2017, que contiene 4%
de cobre. Este tipo de aleaciones se utilizan en piezas forjadas, disefadas para soportar
trabajo pesado, en accesorios para avidén y en estructuras para camidén. Entre las aplicaciones
tipicas de la aleacién 2024 estdn estructuras para avidn, remaches, ferreteria, ruedas vy

productos de maquina para hacer tornillos.

Las aleaciones cobre-aluminio que contienen 2% de niquel (2218) se han disefiado para
aplicaciones que implican altas temperaturas, como cabezas de cilindro y pistones forjados. La
Unica aleacion binaria aluminio-cobre fundida es la 195, y contiene 4% de cobre. Se han
producido varias aleaciones de fundicién (112, 113 y 212) que contienen aproximadamente
8% de cobre y pueden contener grandes adiciones de silicio controladas, asi como hierro y

zinc. La presencia de silicio incrementa la fluidez, de manera que las aleaciones 113 y 212 se
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prefieren para piezas fundidas de secciones delgadas, como cajas, placas para cubierta y
pistones para frenos hidraulicos. Las series de aleaciones de fundicién 85, 108, 319 y 380, son
clasificadas como aleaciones aluminio-cobre-silicio, que contienen menos del 5% de cobre y
de 3 a 8% de silicio. El cobre proporciona mayor resistencia y mejores propiedades de
maquinado que las aleaciones puras aluminio-silicio, en tanto que el silicio da mejores
propiedades de fundicién y resistencia a pérdidas de presidon que las aleaciones aluminio-
cobre. Entre las aplicaciones tipicas se incluyen ménsulas, estructuras para maquinas de

e S las , o . . . 43
escribir, multiples, cuerpos para valvula, recipientes, y tanques para gasolina 'y aceite!.

(b) Aleaciones aluminio-manganeso (serie 3xxx)

En este tipo de aleaciones la mdaxima solubilidad del manganeso en la solucidén sélida o es
1.82 a la temperatura eutéctica de 657.77°C. Aunque la solubilidad decrece con la disminucién
de temperatura, las aleaciones de este grupo suelen no ser susceptibles a endurecimiento por
envejecimiento. Debido a la limitada solubilidad, el manganeso no se emplea como principal
elemento de aleacion en ninguna aleacién de fundicién y sélo se utiliza en algunas aleaciones
forjadas. Una de las aleaciones de este grupo es la 3003, que tiene buena formabilidad, gran
resistencia a la corrosion y buena capacidad de soldado. Entre las aplicaciones tipicas estan los
utensilios, el equipo de manejo, el almacenamiento de alimentos y sustancias quimicas,

. . - . ,_[43]
tanques para gasolina y aceite, los recipientes para altas presiones y la tuberia™™".

(c) Aleaciones aluminio-silicio (serie 4xxx)

Estas aleaciones presentan una maxima solubilidad de silicio en la solucién sélida de a
1.65% a la temperatura eutéctica de 577.22 °C. La aleacion forjada 4032, que contiene 12.5%
de silicio, tiene gran capacidad de forjado y bajo coeficiente de expansidon térmica. Se utiliza
para pistones forjados para automovil. Las aleaciones aluminio-silicio de fundicién tienen
excelente capacidad de fundido y resistencia a la corrosidn. Las aleaciones 13 (12% silicio) y 43
(5% silicio) se utilizan para piezas fundidas complicadas, equipo para manejo de alimentos y

accesorios marinos'*.
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(d) Aleaciones aluminio-magnesio (5xxx)

La mayoria de las aleaciones comerciales forjadas de este grupo contienen menos del 5%
de magnesio y, con bajo contenido de silicio, no se pueden tratar térmicamente. Las
aleaciones forjadas se caracterizan por tener gran capacidad de soldado, buena resistencia a
la corrosion y moderada resistencia en general. La aleacion 5005 (0.8% de magnesio) se utiliza
para piezas extruidas con fines arquitectdnicos; la 5050 (1.2% magnesio) para tuberias y
conductos de gas y aceite para automoviles, la 5052 (2.5% magnesio) para conductos de
combustible y aceite para avion; la 5083 (4.5% magnesio) para aplicaciones marinas vy
estructuras soldadas, y la 5056 (5.2% magnesio) para rejillas para insectos y remaches para
emplearlos con aleaciones de magnesio. Las aleaciones aluminio-magnesio de fundicion
incluyen la aleacién 214 (3.8% magnesio), la 218 (8% magnesio) y la 220 (10% magnesio). Las
dos primeras se emplean para equipo de manejo de leche y alimentos, accesorios para
utilizarlos con sustancias quimicas y drenaje, accesorios confines marinos y zapatas para
frenos de avién. La aleacidén 220 es la Unica de este grupo que puede endurecerse por
envejecimiento, dando como resultado las mas altas propiedades de fundicién de las

aleaciones de este grupo son deficientes y requieren cuidadosa practica de fundicion™.

(e) Aleaciones aluminio-silicio-magnesio (6xxx)

En las aleaciones de aluminio comerciales de la serie 6xxx ademas de las adiciones
intencionales de elementos de aleacion, también se encuentran metales de transicion como el
Fe y Mn. La composicion exacta de la aleaciéon y la condiciéon de fundicion influira
directamente en la seleccion y fraccion volumétrica de las fases intermetdlicas. Durante la
fundicion de aleaciones de aluminio de la serie 6xxx se forman entre las dendritas de aluminio
una amplia variedad de intermetadlicos que contienen Fe, como Al-Fe, Al-Si-Fe y Al-Fe-Mn-Si. El
tipo de estas fases depende principalmente de la velocidad de enfriamiento y la relacidn entre
el Fe y Si en la aleacion. Estas fases intermetalicas tienen diferentes estructuras de celda
unidad, morfologias, estabilidad y propiedades fisicas y mecdanicas. El magnesio y el silicio se

combinan para formar siliciuro de magnesio (Mg,Si), que a su vez forma un sistema eutéctico
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simple con aluminio. La presencia de Mg,Si debido a su precipitacion después del
envejecimiento artificial (temple T6), permite que estas aleaciones alcancen su resistencia

total. Las aleaciones forjadas incluyen la 6053, 6061, y la 60633,

Aplicaciones de las aleaciones 6xxx

Entre las aplicaciones tipicas se incluyen: estructuras en general, mallas de refuerzo en
pistas de aterrizaje para aviones, estructuras de aviones, canoas, muebles, partes para

.. . . . , . 43
bicicletas, aplicaciones arquitecténicas y pasamanos para puentes*

, uso naval, tuberias y
transductores de ultrasonidos para limpieza, manufactura de estructuras que requieren de
buena resistencia a la corrosidon, componentes marinos, aplicaciones generales estructurales a
altas presiones, alambres, tuberias. En particular, la aleacidn de aluminio 6061-T6 se utiliza en
la construccion de estructuras para aviones experimentales, ultralivianos, autogiros, motores,

etc. La variedad de tubos y perfileria existente de ésta aleacidon brinda la posibilidad de

realizar construcciones altamente resistentes y de muy bajo peso[45] (Figura 2-3).

Caracteristicas de la aleacion 6061

La aleacidon 6061 suele ser endurecida por precipitacién, y sus principales elementos de
aleacion son el magnesio vy silicio; éstos suelen estar presentes en la razén adecuada para
formar siliciuro de magnesio. La estructura de la aleaciéon 6061 en forma de placa laminada en
caliente, muestra particulas de FesSiAly, (grises, tipo cursivo) y Mg,Si (negras) en una matriz de
solucion sélida rica en aluminio. Estas aleaciones se caracterizan por la excelente resistencia a
la corrosion y se pueden trabajar mas que otras se su misma clasificacion, tratables
térmicamente. Posee buenas propiedades mecdnicas, alta resistencia a la corrosion y exhibe
buena soldabilidad. Es una de las aleaciones mas comunes de aluminio para uso general.
Comunmente se encuentra en grados pre-tratamiento tales como 6061-O (elementos de
aleacidn en solucion sdlida en la matriz), 6061-T6 (solubilizado y envejecido artificialmente) y
6061-T651 (solubilizado, estabilizado y envejecido)B’ 40,42,43,46] 'E |3 Tabla 2-4 se enuncian de

manera mas detallada algunas propiedades de la aleacién 6061-T6.
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Tabla 2-4 Algunas propiedades fisicas, mecdnicas, eléctricas y de procesamiento de AA6061-T

61,

Propiedades

Unidades métricas y adimensionales

Comentarios

Fisicas

Densidad

Mecdnicas

Dureza, Brinell
Dureza, Knoop
Dureza, Rockwell A
Dureza, Rockwell B
Dureza, Vickers
Fuerza a la traccién
Elongacion al quiebre

Modulo de elasticidad
Relacion de Poisson
Magquinabilidad

Mddulo de rigidez

Esfuerzo de cizalla

Propiedades eléctricas

Resistencia eléctrica

Propiedades térmicas
Coeficiente de expansion
térmica, lineal 20 °C
Coeficiente de expansion
térmica, lineal 250°C
Capacidad especifica calorifica
Conductividad térmica

Punto de fusion

Propiedades de procesamiento
Temperatura de solucion

Temperatura de envejecimiento

2.7¢g cm?

95
120

40

60

107

310 MPa
12%
68.9 GPa

0.33
50%

26 GPa
207 MPa

3.99x10° ohm cm

23.6 pm (m °C)"
25.2 pm (m °C)™
0.896J (g °C)"

167 W (m K)™*
582-652 °C

276.11°C
160-170 °C

Tipica

Convertida de valores de dureza Brinell
Convertida de valores de dureza Brinell
Convertida de valores de dureza Brinell
Convertida de valores de dureza Brinell

Convertida de valores de dureza Brinell

AA; tipica, (1.6 mm) de espesor

AA tipica; promedio de tensién y
compresion.

Estimada de la tendencia de aleaciones
similares de aluminio

0-100 en la escala de aleaciones de
aluminio

AA; tipica

AA; tipica

AA, tipica a 20 °C.

AA; tipica, promedio sobre 20-100 °C

Estimada de la tendencia de aleaciones de
aluminio similares. 20-300 °C.

AA,; tipica a 20°C.

AA; rango tipico basado en la composicion
tipica para productos forjados

Productos en enrollados, mantenidos por
18 h y extrusiones o piezas forjadas, se
mantiene la temperatura por 8 h.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 2-3 Aplicaciones industriales de aleaciones 6xxx: (a) automaviles; (b) bicicletas; (d) transbordadores

espaciales (industria aeroespacial); (c) aviones (industria avidnica) y (e-f) construccion™.

(f) Aleaciones de aluminio-zinc (serie 7xxx)

Las aleaciones comerciales forjadas se la serie 7xxx contienen zinc, magnesio y cobre, y
pequefias adiciones de manganeso y cromo. Las aleaciones 7075 (5.5% zinc, 2.5% magnesio y
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1.5% cobre), 7079 (4.3% zinc, 3.3% magnesio y 0.6% cobre) y 7178 (6.8% zinc, 2.7% magnesio
y 2.0% cobre) desarrollan las mas altas resistencias a la tensidn sobre todas las aleaciones de
aluminio. Mediante la adicidon de cromo vy el tratamiento térmico adecuado, la susceptibilidad
de estas aleaciones a la corrosion por esfuerzo se ha minimizado. Tienen aplicaciones en las
gue se requiere alta resistencia en general y buena resistencia a la corrosion, tales como
piezas de estructuras para aviones. La aleacidon de fundicidon aluminio-zinc, conocida como
40E, que contiene 5.5% de zinc, 0.6% de magnesio, 0.5% de cromo y 0.2% de titanio,
proporciona altas propiedades mecanicas sin tratamiento de solucién. Esta aleacidon también
tiene regulares caracteristicas de fundicién, buena resistencia a la corrosién y muy buena
magquinabilidad. Se emplea en accesorios para avidn, cubiertas para torres y equipo de

radio'®,

2.3 Corrosion del aluminio y sus aleaciones

El aluminio es un metal altamente reactivo y dentro de los metales con aplicaciones
estructurales solamente el berilio y el magnesio tienen mayor reactividad y tendencia a la
corrosion como se muestra en la Tabla 2-5. Sin embargo, la alta resistencia a la corrosién del
aluminio se debe a la formacion de una pelicula compacta y adherente de éxido sobre su

superficie, que es capaz de regenerarse inmediatamente en la mayoria de los ambientes.

Mezcla de 6xidos Poro

Capa de alumina
compacta Al,O3;

Elementos
heterogéneos en la

estructura
Capa amorfa de

Matriz de aluminio
hidréxido de aluminio

Al(OH); y bayerita
Al;,05-3H,0

Figura 2-4 llustracién de la capa pasiva de éxido de aluminio formada sobre el aluminio™®
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Asi por ejemplo, para superficies recién desbastadas en pocos minutos se forma una capa
inicial de 6xido de aluminio de 1 nm de espesor con una alta capacidad de proteccion y que
puede llegar a alcanzar varias decenas de nandmetros con el paso de los afios si se encuentra

en contacto con la atmosfera.

Tabla 2-5 Posicién de algunos metales conforme su tendencia a corrosion, basada al valor del potencial
estandar (Ep)°ve frente EEH a 25 oc,

Nivel de energia del metal después de su Metales Potencial estandar (V) a 25 °C
extraccion de los minerales de origen

Mds negativo (-)

Potasio (K) -2.93
Magnesio (Mg) -2.37
Berilio (Be) -1.85
Alto exceso de la energia de Gibbs Aluminio (Al) -1.66
(Alta tendencia a la corrosion) Manganeso (Mn) -1.18
Zinc (zn) -0.76
Cromo (Cr) -0.74
Hierro (Fe) -0.44
Cadmio (Cd) -0.40
Cobalto (Co) -0.28
Niquel (Ni) -0.25
Estafio (Sn) -0.14
Menor exceso de energia de Gibbs Plomo (Pb) -0.13
(Baja tendencia a la corrosién) 2H'+2e «—> H,1T 0.00
Cobre (Cu) 0.34
Plata (Ag) 0.80
Paladio (Pd) 0.83
Platino (Pt) 1.2
Oro (Au) 1.42

Mds positivo (+)

El caracter compacto y adherente se debe a que tiene un volumen molecular aproximado

de 1.5 veces el del aluminio, por lo que esta en un estado de compresién y puede resistir una
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cierta deformacion del sustrato sin romperse. El espesor de esta pelicula (Figura 2-4) aumenta
en presencia de aire humedo llegando a existir dos tipos de capas. Una capa interna compacta
y amorfa, cuyo grosor viene dado en funcidn de la temperatura del entorno a pesar de que el
aluminio esté expuesto a oxigeno, aire seco o aire humedo. Y por encima de esta capa interna,
hay una capa mas gruesa y permeable formada por un éxido hidratado, cuya morfologia

depende principalmente de la temperatura[42].

La mayoria de interpretaciones sobre procesos de corrosidon han sido desarrolladas en
términos de las propiedades quimicas de estas dos capas de oxido. Por tanto, el proceso de
corrosion vendrd dado en funcion de la estabilidad de esta capa pasiva, la cual viene reflejada
por el diagrama de Pourbaix (Figura 2-5), segun el cual, el aluminio permanece pasivado o
protegido por esta pelicula en el intervalo de pH entre 4 y 8.5 siendo Unicamente posibles

fendmenos de corrosién localizada (picaduras y corrosion intergranular).

0.8
Corrosion
0.0
z Pasivacion
=3
< -08
‘S
c
3
& Corrosién
-1.6
Inmunidad \
\\
-2 2 6 10 14

pH

Figura 2-5 Diagrama de Pourbaix para aluminio con Al,05:2H,0 a 25 °C. Los potenciales estan representados

de acuerdo al electrodo estandar de hidrégeno (EEH)[SO].

Fuera de dicho intervalo, la capa de éxido se disuelve por corrosién uniforme, resultando
mas grave en medio acido que en medio alcalino. Estos limites de pH pueden variar con la
temperatura, con la naturaleza especifica del éxido presente y por la presencia de sustancias
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gue puedan formar complejos con el aluminio. Fuera de estos limites en medios acidos y
alcalinos, el aluminio se corroe debido a que su 6xido se disuelve dando lugar a iones Al*> y

AlO2 1451

2.3.1 Potenciales de solucion

Debido a la naturaleza electroquimica de la mayoria de los procesos de corrosién, las
relaciones entre los potenciales de solucion del aluminio y las de otros metales son de
considerable importancia en su comportamiento a la corrosién. Las composiciones de las
soluciones sdlidas y de fases adicionales, asi como las cantidades y la distribucidn espacial de
las fases adicionales puede afectar el tipo y grado de corrosion®®?. En concreto, el potencial de
soluciéon de una aleaciéon de aluminio esta determinado principalmente por la composicion de
la solucidn rica en aluminio, que constituye la fraccion predominante en volumen vy la fraccién

de area de la microestructura de la aleacion como se muestra en la Tabla 2-6.

2.3.2 Corrosion atmosférica

La mayoria de las aleaciones de aluminio tienen una excelente resistencia a la corrosion
atmosférica, por lo que tales aleaciones rara vez requieren de aislamiento al medio, capas
protectoras, o mantenimiento. Sin embargo, la corrosién de aleaciones de aluminio a la
intemperie se limita a picaduras superficiales, pero en ausencia a un ataque general. Las
aleaciones con un contenido de cobre superior son escasamente utilizadas para aplicaciones

al aire libre sin contar con algun tipo de proteccion.

La corrosividad de la atmdsfera varia mucho de un lugar geografico a otro, debido a
distintos factores climaticos tales como la direccidon del viento, precipitacién, cambios de
temperatura, cantidad y tipo de zonas urbanas e industriales, contaminantes y la proximidad a
los cuerpos naturales de agua. El tiempo de servicio de las aleaciones puede verse afectado
por el disefio estructural del material; por ejemplo, si las condiciones climaticas causan

condensacién de humedad en grietas en donde no hay posibilidad de drenaje de fluido*>®,
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Tabla 2-6 Potenciales en solucidn salina de aleaciones de aluminio tratadas térmicamente frente al

electrodo de calomelanos saturado (ECS)™.

Aleacion Temple Potencial (V)

2014 T4 -0.69
T6 -0.78
2219 T3 -0.64
T4 -0.64
T6 -0.80
T8 -0.82
2024 T3 -0.69
T4 -0.69
T6 -0.81
T8 -0.82
2036 T4 -0.72
2090 T8E41 -0.83
6009 T4 -0.80
6010 T4 -0.79
6151 T6 -0.83
6351 T5 -0.83
6061 T4 -0.80
T6 -0.83
6063 T5 -0.83
T6 -0.83
7005 T6 -0.94
X7016 T6 -0.86
X7021 T6 -0.99
X7029 T6 -0.85
X7146 T6 -1.02
7049 T73 -0.84
T76 -0.84
7050 T73 -0.84
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2.3.3 Corrosion por picadura

El fendmeno de corrosién mas importante para el aluminio y sus aleaciones no es la
corrosidn general sino la corrosion por picadura, ya que el ataque se localiza en un drea muy
reducida profundizando con mucha mayor rapidez como se ejemplifica en la Figura 2-6. Este
tipo de ataque sélo se produce cuando el material opera a un potencial (potencial de
corrosion, E.,,) superior a un cierto valor critico, que se conoce como potencial de picadura
(Epic), por debajo del cual la picadura pierde su actividad. Su valor depende de varios factores
tales como: tipo de anién agresivo y su concentracion, composicion del material metalico, pH,

temperatura y geometria de la superficie.

Figura 2-6 Mecanismo de corrosidn en una picadura. El metal se corroe en una disolucién aireada de NaCl

. .y , . . T 4
disolviéndose. El oxigeno se reduce en las superficies catddicas adyacentes[ !

Normalmente el anidn agresivo es un ién haluro, concretamente el ién Cl', muy habitual en
aplicaciones préximas al agua de mar, ya que con otro tipo de aniones no se produce el
desarrollo de picaduras debido a que no se llega a superar el potencial de picadura. El
mecanismo de ataque por picadura se suele dividir en las siguientes cuatro fases como se

enuncia a continuacion:
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1) Procesos que ocurren en la capa pasiva que esta en contacto con el medio.

2) Procesos en el interior de la capa pasiva.

3) Formacién de picaduras metaestables por debajo del potencial de picadura que se
repasivan al poco tiempo.

4) Crecimiento de picaduras estables por encima del potencial de picadura.

Las dos primeras etapas conllevan la rotura de la capa protectora y dependen
principalmente de la composicidn y estructura de la capa de éxido, de la composicién del
electrolito y de la temperatura. Sin embargo, el mecanismo por el cual se produce esta rotura
no es del todo conocido existiendo diferentes justificaciones al respecto[57]. Asi por ejemplo,
algunos autores han tratado de relacionar la susceptibilidad a la corrosion por picadura con las
propiedades eléctricas de la capa pasiva[51]. Esto se puede justificar mediante un modelo de
defectos puntuales, segun el cual se asume que los iones cloruro se incorporan a la capa
pasiva ocupando vacantes anidnicas, disminuyendo su nimero y aumentando el de vacantes
catidnicas. De tal forma que cuando se acumulan suficientes vacantes catidnicas se produce la
rotura de la capa protectora. Por tanto, este mecanismo explica la picadura por incorporacion
del cloruro en la capa pasiva. Otras hipotesis sugieren que los iones cloruro se adsorben sobre
la pelicula de 6xido favoreciendo su posterior rotura®®. En cualquier caso, esta claro que los

iones Cl participan directamente en la formacidn de picaduras.

Por otro lado, se ha establecido la existencia de dos tipos de picaduras: estables y
metaestables en funcidon del potencial aplicado. A potenciales inferiores pero préximos al
potencial de picadura nuclean y crecen picaduras metaestables que pueden ser repasivadas
en pocos segundos. Su nucleacién aumenta con la concentracién de aniéon ClI" y con la
polarizacién anddica hasta el potencial de picadura. Superado este potencial las picaduras se
convierten en estables y se favorece su crecimiento. Su valor define, por tanto, el potencial
maximo al que puede operar un material sin que se formen picaduras de caracter estable y se
favorezca la propagacidn del ataque hacia el interior del material. Respecto a los procesos
quimicos involucrados en la picadura se sabe que en el interior de ésta se forma una sal

durante el periodo de crecimiento de la picadura, algunos autores hablan de la formacion de
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AICl; y otros de oxicloruros AI(OH),Cl y AI(OH)CI2[51]. Respecto al pH en el interior de la
picadura se han realizado diferentes medidas obteniéndose valores comprendidos entre 1y 3
debido a los protones generados por la hidrdlisis de los cationes AP Mientras que
alrededor de la picadura se ha observado un aumento del pH debido a los OH generados por

la reaccion de reduccién del oxigeno.

2.3.4 Corrosion intergranular

La corrosidn intergranular (intercristalina) es el ataque selectivo de los limites de grano o
regiones en las inmediaciones sin un ataque apreciable de los mismos granos. La corrosién
intergranular es un término genérico que incluye algunas variaciones asociadas a diferentes

estructuras metdlicas y tratamientos termomecanicos (Figura 2-7).

(a) (b) (c)

Figura 2-7 Metalografia de aleaciones de aluminio después de un decapado con reactivo Keller a magnitud
500x: (a) corrosidn interdendritica de una estructura fundida (b) corrosién interfragmentaria de una

estructura forjada y no recristalizada y (c) corrosion intergranular de una estructura forjada recristalizada®

Habitualmente, es causada por diferencias de potencial que existen entre la regién de
grano y el limite de grano[GO]. La ubicacion de la ruta anddica varia en funcidn de los sistemas
de aleacién. En aleaciones de la serie 2xxx, la zona anddica es una banda estrecha a ambos
lados de la frontera de grano dada por el agotamiento de cobre; en aleaciones de la serie

5xxx, la zona anddica esta dada por la presencia de Mg,Al; formando una trayectoria continua
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a lo largo del limite de grano; por otra parte, en aleaciones de la serie 7xxx libres de cobre,
generalmente se considera que el componente anddico es la zona zinc-magnesio. En las
aleaciones de la serie 7xxx, las zonas anddicas son aquellas en donde hay empobrecimiento de

;. 61, 62
cobre a lo largo de los limites de grano[ , 621

. Las series 6xxx son generalmente resistentes a
este tipo de corrosion, aunque en ambientes muy agresivos si se observa un ligero ataque

intergranular. El mecanismo electroquimico para la corrosion intergranular fue propuesto por

[60, 63] [64]

E.H. Dix y estd relacionado con los potenciales de picadura del aluminio

La corrosion intergranular que implica mecanismos de corrosién bajo tensién (CBT) en
aleaciones de aluminio, es por lo general considerada mas perjudicial que la corrosién por
picadura o la corrosidon general. Sin embargo, las aleaciones que no son susceptibles a
corrosion bajo tensién, por ejemplo las aleaciones de la serie 6xxx la corrosion intergranular
no es mas severa que la corrosion por picadura. La evaluaciéon del ataque intergranular es mas
complicada que la evaluacién de un ataque por picadura ya que generalmente las
inspecciones visuales no son confiables. Para las series 5xxx, se aceptan métodos
gravimétricos aceptados por la Sociedad Americana para Ensayos de Materiales (ASTM)[GS]. Las
pruebas electroquimicas proveen de cierta guia para determinar la susceptibilidad de las
aleaciones o de la microestructura hacia la corrosion intergranular, ademas estas técnicas

pueden ser complementadas con andlisis metalograficos.

2.3.5 Corrosion por exfoliacion

En ciertos temples, los productos forjados de las aleaciones de aluminio son sujetos a la
corrosion por exfoliacion. En este tipo de corrosidn, el ataque procede a lo largo de caminos
de subsuperficies selectivos paralelos a la superficie. Las capas no corroidas del metal entre las
zonas selectivas se dividen y son empujadas por encima de la superficie original por
voluminosos productos de corrosién formados a lo largo de las zonas atacadas. Debido a que
este tipo de corrosidon puede ser detectada en sus primeras etapas, la exfoliacion no provoca
fallas estructurales inesperadas tal y como es el caso de CBT. La exfoliacion ocurre

predominantemente en los productos que tienen estructuras en las cuales granos altamente
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elongados forman placas delgadas en relacién a su longitud y su ancho (Figura 2-8). La
susceptibilidad a este tipo de corrosiéon puede resultar de la presencia de precipitados
intergranulares. La intensidad de la exfoliacion incrementa en medios ligeramente acidos o

cuando el aluminio es unido catédicamente a un metal distinto.

Las aleaciones mas susceptibles a la exfoliacidn son las tratadas térmicamente 2xxx y 7xxx y
algunas aleaciones tratadas en frio como la 5xxx, tal como 5456-H321. En este tipo de
aleaciones, la exfoliacién es causada principalmente por una distribucidon desfavorable de los
precipitados. El procesamiento para eliminar esta forma de atague promueve una
precipitacion mas uniforme en la precipitacién. En consecuencia, es necesario incrementar el
tiempo de tratamiento térmico de precipitacion, para reducir la susceptibilidad a la exfoliacion

y a la corrosién bajo tensién (CBT).

Figura 2-8 Corrosion por exfoliacién en aleacién 7178-T651 expuesto a un ambiente marino. El corte
transversal de la muestra indica la exfoliacion desarrollada por la corrosidn a lo largo de los limites de los

granos finos y elongados[4].

A través de largos tratamientos térmicos de precipitacion, se obtiene una maxima
resistencia a la exfoliacién y a la CBT. Los tratamientos utilizados para producir temples T76 en
aleaciones 7xxx, utilizan temperaturas intermedias a comparacion de aquellas empleadas para
tratamientos T6 y T73, los cuales proveen una excelente resistencia a la exfoliacién pero solo

una resistencia media a la CBT. Los tratamientos térmicos T73 proveen maxima resistencia

36



Capitulo Il: Fundamento tedrico

para ambos tipos de corrosidn pero sacrifican la fuerza con respecto a los tratamientos T76.
Dentro de los tratamientos estdndar para evaluar la resistencia a la exfoliacién de las
aleaciones 2xxx, 5xxx y 7xxx se encuentran aquellos que requieren inmersion total en

soluciones agresivas salinas y 4cidas o bien a pruebas de cdmara salina acida.

2.3.6 Corrosion-erosion

En ambientes no corrosivos, tales como agua altamente pura, las aleaciones de aluminio
mas fuertes tienen la mayor resistencia a la corrosidon-erosion, debido a que la resistencia esta
controlada mayormente por los componentes mecdnicos del sistema. En ambientes
corrosivos, tales como agua de mar la erosidn-corrosion, la componente de corrosion se
vuelve el factor principal, por lo que la resistencia sera mayor para las aleaciones altamente
resistentes a la corrosidon aunque estas sean poco fuertes. Los inhibidores de corrosion y la
proteccion catddica han sido utilizados para minimizar la corrosién-erosidn y la cavitacidon en

aleaciones de aluminio'®®.

2.3.7 Corrosion filiforme

La corrosion filiforme, ocurre en el aluminio cuando es recubierto con un recubrimiento
organico y expuesto a atmdsferas calientes y himedas. La corrosion aparece como filamentos
filiformes que inician en los defectos de los recubrimientos organicos y se activan por la
presencia de cloruros con un crecimiento a lo largo de la interfase metal/recubrimiento a
velocidades aproximadamente de 1 mm d™. El extremo final del filamento se conoce como

cabezay el resto se conoce como cola.

Este tipo de de ataque no es comun en humedades relativas menores a 55% o mayores a
95%. En atmdsferas naturales, el ataque puedo ocurrir a humedades relativas entre 85 y 95%.
Aunque la temperatura y el espesor del recubrimiento organico son factores minoritarios, el
aumento de la temperatura incrementa la velocidad del crecimiento de los filamentos si es
que la humedad relativa se mantiene dentro de un rango critico. Esencialmente, la corrosion

filiforme es un tipo de celda de aireacidn diferencial en donde el drea anddica se encuentra en
37



Capitulo Il: Fundamento tedrico

la cabeza del filamento y el drea catddica rodea a la zona anddica, incluyendo a la cola®”. Una
acidez considerable es generada en el borde delantero de la cabeza. El pH es bajo y puede
fluctuar entre 1.5y 2.5, con un electrolito en la cabeza conteniendo altas concentraciones de
cloruros®®. Por lo general se emplean recubrimientos por conversién quimica de fosfatos o de
cromatos, antes de la aplicacién de recubrimientos organicos para proteger contra la

corrosion filiforme al sustrato metalico.

2.3.8 Comportamiento frente a la corrosidon en medio acuoso

Las aleaciones de aluminio de las series 3xxx, 5xxx, 6xxx y 1xxx son resistentes a la
corrosidn en aguas naturales. Para prevenir su corrosién es importante tener un control sobre
factores que pueden volver agresivo al medio e incluyen: la temperatura del agua, el pH, la
conductividad, presencia o ausencia de metales pesados, los potenciales de corrosién y

. . . sre 44
potenciales de picadura de las aleaciones espeuflcas[ S

2.3.9 Efectos de la composicion y microestructura de aleaciones fundidas y forjadas en la

corrosion

(a) Aleaciones forjadas 1xxx

La resistencia a la corrosidn de todas las composiciones 1xxx es muy alta, pero bajo ciertas
condiciones, la resistencia disminuye ligeramente de acuerdo al contenido de impurezas
atribuidas a porcentajes mayores de hierro (Fe), silicio (Si) y cobre (Cu) presentes en la

., - 4
solucion sélida™.

(b) Aleaciones forjadas 2xxx y aleaciones de fundicién 2xx.x

Debido a que el cobre es el mayor componente, estas aleaciones presentan una menor
resistencia a la corrosion con respecto a otras series que contienen cantidades menores de

cobre. Los efectos de la corrosidon electroquimica puede ser mds evidente en estas aleaciones
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debido a dos factores: existe un mayor cambio en el potencial de electrodo de acuerdo a las
variaciones de cobre en solucién sélida y bajo ciertas condiciones, la presencia de
heterogeneidades en la concentracién dentro de la solucién sélida. La disminucion de la
resistencia a la corrosidn se da al aumentar el contenido de cobre debido a la presencia de
celdas galvanicas generadas por la formacion de particulas de cobre depositadas sobre la

. o .z s 4
superficie de la aleacidon como resultado del proceso de corrosiont.

(c) Aleaciones forjadas 2xxx con contenido de litio

Las adiciones de litio tienden a disminuir la densidad y aumentar el médulo elastico de las
aleaciones de aluminio, lo que hace de éstas aleaciones buenos candidatos para sustituir a las

aleaciones de alta resistencia existentes, principalmente para aplicaciones aeroespauales[ I

(d) Aleaciones forjadas 3xxx

Las aleaciones forjadas de la serie 3xxx (aluminio-manganeso y aluminio-magnesio-
manganeso) poseen una alta resistencia a la corrosién. El manganeso estd presente en
soluciéon soélida de aluminio en forma de particulas de precipitado submicroscdpicas y en
particulas de mayor tamafio como Alg(Mn,Fe) o bien en fases de Al;;(Mn,Fe)sSi, las cuales

. . ., .. . 1. . [4
tienen un potencial de solucion similar al de la solucidn sélida de la matriz!®.

(e) Aleaciones forjadas 4xxx y aleaciones de fundicidn 4xx.x y 3xx.x

El silicio elemental es el componente principal de las particulas de las fases presentes en las
aleaciones forjadas de la serie 4xxx y en las aleaciones de fundicion 3xx.x y 4xx.x. La
resistencia a la corrosion de las aleaciones fundidas 3xx.x se ve fuertemente afectada por el
contenido de cobre, el cual puede ir hasta en un 5% en composicidon. Aleaciones modificadas
de estas series conllevan a ciertos limites mas restrictivos en cuanto a impurezas,

.. , . . ., . .. 4
beneficiando asi a la resistencia a la corrosion y las propiedades mecanicas'™.
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(f) Aleaciones forjadas 5xxx y aleaciones de fundicion 5xx.x

Las aleaciones forjadas de la serie 5xxx (aluminio-magnesio-manganeso, aluminio-
magnesio-cromo y aluminio-magnesio-manganeso-cromo) y las aleaciones de fundicién de la
serie 5xx.x (aluminio-magnesio) tienen alta resistencia a la corrosidon principalmente en

medios corrosivos con presencia de halogenuros.

(g) Aleaciones forjadas 6xxx

Las aleaciones de la serie 6xxx (aluminio-magnesio-silicio) presentan alta resistencia a la
corrosioén principalmente en medios marinos tal como en el caso de las aleaciones forjadas

5xxx y 3las aleaciones de fundicion 5xx.x.

(h) Aleaciones forjadas 7xxx y aleaciones fundidas 7xx.x

Debido a su alto contenido de zinc, éste tipo de aleaciones son mds susceptibles a la
corrosion por fatiga. La resistencia a la corrosién general de las aleaciones forjadas libres de
cobre es considerablemente buena, y considerablemente préxima a la que presentan las
aleaciones forjadas de la series 3xxx, 5xxx y 6xxx. Las aleaciones de la serie 7xxx con contenido
de cobre, tales como 7049, 7050, 7075 y 7178 tienen una menor resistencia a la corrosion en
general que las de la misma serie que no contienen cobre. En general, todas las aleaciones
7xxx son mas resistentes a la corrosién general en comparacién a las aleaciones 2xxx, pero a
su vez son menos resistentes a las aleaciones forjadas de otros grupos. Aunque la presencia
de cobre reduce la resistencia a la corrosion general, es particularmente beneficioso desde el

punto de vista de la resistencia a la corrosion por esfuerzos.

2.3.10 Mecanismos de la influencia de los elementos de aleacion en la corrosion

Como se ha mencionado anteriormente en las secciones 2.2.3 y 2.2.4, los principales

elementos de aleacién en las aleaciones de aluminio son el Cu, Si, Mg, Zn y Mn y en menores
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porcentajes existen frecuentemente como impurezas o aditivos el Fe, Cry Ti y para aleaciones
especiales el Ni, Co, Ag, Li y Be. Su adicion favorece la formacién de compuestos
intermetalicos como fases secundarias precipitadas que permiten obtener unas determinadas
propiedades mecanicas o que simplemente actian como impurezas, afectando en cualquier
caso al comportamiento frente a la corrosion del material. Dependiendo de la composicion de
la aleacidon estos compuestos intermetalicos pueden variar (Tabla 2-7). El comportamiento de
estos compuestos depende principalmente de la diferencia de potencial entre ellos y la
matriz, de este modo, aquellas fases que son electroquimicamente mas nobles que la matriz
juegan el papel de catodos mientras que la matriz circundante se disuelve al actuar como
anodo. Algunos de estos compuestos intermetalicos disminuyen significativamente la
resistencia al ataque localizado, especialmente aquellos que contienen cobre y/o hierro
debido a su marcado caracter noble.

. . . . .. [41
Tabla 2-7 Ejemplos de compuestos intermetdlicos presentes en aleaciones de aluminio™".

Aleacion Compuestos intermetadlicos

1xxx Al Fe, Alj;FesSi,, AlgFe

2XXX Al,Cu, Al,CuMg(S), AlsZr, Al;,Si(Fe,Mn);, Al;Cu,Fe

3xxX Alg(Fe,Mn), Al;,Si(Fe,Mn);

4AXXX Fe,Si,Alg, Al;,Si(Fe,Mn);

5XXX Mg,Al;, Mg,Si, Al;5Cr,Mgs, Alg(Mn,Fe)

6XXX Mg,Si (B), AlgFe,Si,, Aly,FesSi

XXX MgZn,, Mg(Zn,Cu,Al),, Al,CuMg, MgsZnsAl,, Al,,Fe;Si, Al;Cu,Fe, Mg,Si
8XXX AlsLi, Al,Culi, Al,LiMg, Al,CuMg

Por tanto, debido a la naturaleza electroquimica de la mayoria de procesos de corrosion, es
de vital importancia conocer los potenciales de corrosion de las diferentes aleaciones de
aluminio y dentro de una aleacidon los diferentes potenciales de corrosién de las fases

presentes. Asi por ejemplo, Buchheit'®’!

calculé valores de potencial para varios compuestos
intermetalicos sumergidos en NaCl con el fin de poder hacer predicciones sobre la formacién

.. . .. . . 70 ,
de celdas galvanicas en aleaciones de aluminio. Por otra parte, leanC|oqu[ | demostré que
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compuestos intermetalicos ricos en Fe, tales como AlsFe, a-Al(Fe,Mn)Si y 6-AlFeSi actuan
como zonas catddicas donde se produce la reduccidon del oxigeno. Golubev" también
encontrd que para potenciales préximos a E.,,, se produce la disolucidn selectiva del aluminio
enriqueciéndose en hierro los cristales de AlsFe. También observé que la presencia de Mn o Si
en estos compuestos reduce el efecto del hierro sobre las reacciones anddicas y catddicas. En
los compuestos intermetalicos con cobre, Mazurkiewicz”? observé que, a pesar de su caracter
catddico, el Al,Cu se disolvia formando Al y Cu*?, con posterior reduccién de este dltimo
sobre la superficie de la aleacion dando lugar al proceso de corrosién un caracter

autocatalitico que acelera la degradacién del material.

Buchheit'®' estudié el comportamiento de dos tipos de intermetdlicos presentes en la
aleacion AA2090, encontrandose dos tipos de picaduras. Las del primer tipo estaban asociadas
a la disolucion del compuesto intermetdlico Al,Culi, mientras que las del segundo tipo se
debian a la disolucion de la matriz proxima al compuesto intermetdlico AlCuFe. Hay otros
muchos compuestos intermetdlicos que parecen no tener ningun efecto sobre la corrosidn,
como por ejemplo AIMgMn, AIMnCr y AIMnSi los cuales no son catddicos respecto a la matriz.
Sin embargo, se espera que sean zonas preferentes para la aparicidon de picaduras, ya que la
disolucién de estas particulas produciria pequefias oquedades donde se puede producir la

concentracién de especies agresivas.

El silicio estd presente como fase secundaria en aleaciones de forja de la serie 4xxx y en
aleaciones de moldeo de las series 3xxx y 4xxx El silicio es catdédico respecto a la matriz rica en
aluminio por varios cientos de milivoltios. Sin embargo los efectos en la corrosién son
minimos debido a la baja densidad de corriente como resultado de una alta polarizacion de las
particulas de silicio. Las aleaciones 3xxx estan fuertemente influenciadas por el contenido en
cobre, el cual alcanza hasta el 5% en algunos casos, ya que favorece la formacién de
compuestos intermetalicos fuertemente catdédicos con respecto a la matriz. También es
habitual encontrar niquel en estos compuestos intermetalicos, el cual tiene, al igual que el
cobre, un elevado caracter noble, ya que en las aleaciones 3xxx se suele anadir para mejorar

el comportamiento en aplicaciones a elevadas temperaturas. Algunos autores justifican la
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aparicion de picaduras por una alcalinizacion localizada alrededor de los compuestos
intermetalicos con comportamiento catédico respecto a la matriz”?, ya que para un pH por
encima de 8.5 la capa pasiva se disuelve. Ademds la reduccién catddica se confina en la
proximidad de estas areas ya que la capa pasiva que exhibe el aluminio presenta baja
conductividad electrdnica. Por tanto, aun son necesarios mas estudios sobre el tema, ya que
por lo visto no basta con conocer el cardcter electroquimico de los compuestos
intermetalicos, sino que también existen otros factores, como la geometria de estas fases
secundarias, que puede influir notablemente en la susceptibilidad a la picadura de la aleaciéon

y que no se ha tenido muy en cuenta hasta el momento!”?.

2.4 Proteccion frente a la corrosion en aleaciones de aluminio

2.4.1 Recubrimientos por conversidén quimica de cromatos (CCC)

Los compuestos de Cr+6, fundamentalmente los cromatos, se emplean como inhibidores
anddicos oxidantes en medios acuosos para una gran cantidad de metales y aleaciones como
el hierro, aceros, aleaciones de aluminio, zinc, cobre, plomo y otros, debido a su excelente
relacion eficiencia-costo™ %, Ademas de su uso como inhibidores, los compuestos de cromo
también se emplean en pre-tratamientos anticorrosivos como los anodizados y tratamientos
de conversidon para aleaciones metdlicas cuyas aplicaciones se centran en las industrias

. sy 74
aeroespacial, automovilistica y naval’%

. Estos pre-tratamientos ademas de conseguir una
proteccion efectiva facilitan la aplicacion de otros tratamientos superficiales como son las
pinturas, mejorandose el acabado final. Dentro de los tratamientos por conversién con

. . . .. , 75
cromatos existen muchos estudios relativos al crecimiento de la pelicula protectora[ 5

Aun no esta del todo claro pero se piensa que el mecanismo que tiene lugar es el siguiente:
reduccién de los iones cromato con formacion de Cr,0;3 hidratado sobre las zonas catddicas
del material y oxidacién del aluminio sobre el resto de la superficie hasta que el recubrimiento

cubre toda la superficie y aumenta de espesor hasta unos pocos micrometros.
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Esta barrera inicial de caracter amorfo mejora su cardcter protector si se expone al aire y es
posible acelerar su crecimiento si se afaden iones fluoruro al tratamiento. Pero lo que
realmente hace que este tipo de recubrimientos sean tan efectivos en la lucha contra la
corrosion es la presencia de Cr*®, ya que permite regenerar zonas de la pelicula protectora que
hayan sido dafiadas. La norma ASTM B449-93 regula los tratamientos de conversion con
cromatos en aleaciones de aluminio y por lo general la composicién del bafio empleado en
estos tratamientos es la siguiente: 3.5 g Na,Cr,07, 4 g CrO3 y 0.8 g NaF en un litro de agua
destilada a 20 °C”®. Desafortunadamente, a pesar de los buenos resultados que presentan
los cromatos, las industrias deben ir sustituyéndolos por otras formas de proteccion, debido a

su elevada toxicidad y dafio en el medio ambiente!””.

2.4.2 Alternativas ecoldgicas a los cromatos

Debido a que los cromatos tienen mayormente aplicaciones para la proteccién de
aleaciones de aluminio, muchas de las alternativas ambientalmente amigables que se estan
investigando en la actualidad se centran en este tipo de aIeaciones[78]y en menor proporcién a
aceros y aleaciones de magnesio. De acuerdo con Coheny colaboradoresm, el desarrollo de
alternativas que no conlleven la utilizacién de Cr*® todavia se encuentra en sus primeros
pasos, por lo que existe una gran variedad de métodos que se encuentran en fase de

experimentacion.

En la literatura se encuentran una amplia gama de alternativas a los cromatos, muchas
lineas de investigacidén se orientan al estudio de oxoaniones con estequiometria analoga a la
de los cromatos, aplicados como inhibidores andédicos, como por ejemplo los molibdatos,

[79]

permanganatos, wolframatos, vanadatos (MoO4'2, MnO4'2, WO4'2, VO4'3) entre otros””. De

80 por otra

estos, los mas investigados han sido los molibdatos por su naturaleza no téxica
parte, también se han probado inhibidores catédicos y mixtos, por ejemplo, elementos como
el Zn, el Ca, el Ba y elementos lantdnidos. En las siguientes secciones se describe de manera
detallada los distintos sistemas estudiados actualmente que han mostrado tener mejores

resultados.
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(a) Molibdatos (Mo0,?)

Los molibdatos han revelado un buen comportamiento como inhibidores en la corrosién

[81] [82] [83]

del acero™ ™, acero galvanizado™”, zinc™™ y aluminio®®. Se han estudiado ampliamente como
posibles sustitutos a los cromatos debido a su poder oxidante y estabilidad de los productos a
los que da lugar, capaces de formar una capa pasiva. Al igual que los cromatos también se
emplean en tratamientos de modificacion superficial y como aditivos en pinturas. Breslin y

85
colaboradores®®

compararon los efectos de los inhibidores Na,MoO,; y Na,Cr,0; en
aleaciones de aluminio sumergidas en soluciones salinas y observaron la formacién de Mo,
Mo™ y MoO, seguidas de la aparicién de varios 6xidos de molibdeno con diferentes estados
de oxidacién dependiendo del sustrato. De ésta manera determinaron que la efectividad de
las soluciones con molibdatos se veia limitada por el tamaio, solubilidad del MoO, y por su
escaso poder oxidante. En resumen, se puede decir que el efecto inhibidor de los molibdatos
se atribuye a su adsorcidn sobre el sustrato, actuando como una barrera a los iones cloruro,
siendo su capacidad protectora inferior a la de los cromatos. Muchos estudios recomiendan
emplear peliculas de 6xidos de molibdeno como capas de conversion, ya que segun diversos
autores, con estas se consigue mejorar el comportamiento frente a la corrosién del metal

[82]

base'™”. Sin embargo, existe poca informacién sobre la eficacia con la que estas capas se

adhieren al substrato metalico o sobre su compatibilidad con los recubrimientos de pintura.

(b) Silanos ( SiH4)

En la década de los cincuenta del siglo pasado, se utilizaron los silanos en los pre-
tratamientos de fibra de vidrio para aumentar la adherencia de resinas fendlicas.
Posteriormente, Plueddeman extendié este concepto e investigd la capacidad de los silanos
para mejorar la adherencia de diferentes pinturas. De esta forma, los estudios realizados con
los silanos se han vinculado a la mejora de las propiedades de adherencia en pinturas e
imprimaciones depositadas sobre ellas. En muchos casos se han conseguido resultados
comparables a los obtenidos con los cromatos. El mecanismo de protecciéon no esta del todo

establecido, pero se asocia a la naturaleza hidrofdbica de los grupos organofuncionales de los
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silanos. Las capas obtenidas con silanos presentan un buen comportamiento, tanto en
ensayos realizados en camara de niebla salina como en ensayos electroquimicos,
obteniéndose una disminucidn de la velocidad de corrosién en mds de cuatro érdenes de
magnitud, aunque, también se ha observado que el grado de proteccidon que confieren

disminuye significativamente a largo plazo[86].

(c) Inhibidores organicos

La gran cantidad de moléculas organicas y sus derivados han dado lugar a una gran
cantidad de inhibidores. Normalmente se trata de dcidos débiles que forman sales insolubles
en la superficie metdlica y que en ocasiones pueden llegar a unirse quimicamente a la
superficie metalica®’. A pesar de sus posibles ventajas siempre se veran limitados por su

volatilidad y en algunos casos por su cardcter contaminante.

(d) Peliculas organicas (pinturas)

La calidad y eficacia de una pintura depende de la seleccion y formulacién adecuada de sus
componentes, el método empleado en su aplicacidon y curado, y la preparacién superficial del
sustrato. El esquema de proteccion de una pintura se debe principalmente a dos efectos: 1)
efecto barrera: la pintura debe mostrar un comportamiento aislante frente al paso de iones,
oxigeno y agua. 2) Efecto inhibidor: la proteccidn estd proporcionada por la presencia de
inhibidores o pigmentos anticorrosivos los cuales actian mediante accidon directa (compuestos
solubles) o indirecta (compuestos insolubles), mitigando el proceso de corrosién una vez que

el electrolito ha difundido a través del recubrimiento!®®.

Habitualmente en aplicaciones
aeroespaciales se utilizan peliculas organicas del tipo epoxi, ya que presentan una alta
resistencia a la corrosidon y excelente adherencia. En muchas ocasiones se aplican sobre
materiales anodizados previamente, ya que el sellado del anodizado suele dar peores
resultados que la pelicula orgdnica. El principal problema de estos recubrimientos es su pobre

. . . . . 89
resistencia a las altas temperaturas, aunque son efectivos en ambientes marmos[ ].
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(e) Deposicidon por plasma

La deposicion con plasma de tipo catidnico a baja temperatura se usa habitualmente para
crear una barrera hidrofébica de pequefio espesor sobre la superficie metalica. Los
recubrimientos por plasma tienen dos caracteristicas que hacen que sean excelentes sistemas
de proteccién: 1) forman una barrera con gran cantidad de enlaces y 2) poseen excelente
adhesién al sustrato metdlico. El sistema consiste en partir de un mondmero en forma
gaseosa el cual se ioniza mediante una corriente eléctrica. La ionizacién acelera la

. . . s .y s , ._[90
polimerizaciéon y favorece también la unién entre polimero y matriz'®?.

Este tipo de
tratamientos suelen ir precedidos de una preparacion superficial que favorezca la uniéon con el
sustrato. Actualmente todavia se estdn buscando las condiciones dptimas para proteger a las
aleaciones de aluminio aunque se ha visto que pueden llegar a conseguirse niveles de

.. . . 91
proteccion superiores a los obtenidos con los cromatos™!.

(f) Tratamientos sol-gel

El tratamiento sol-gel es un método en el cual una capa de dxido puede ser depositada en
un sustrato a temperaturas mucho mas bajas que las de los métodos ceramicos tradicionales.
El uso del sol-gel para tratamientos anticorrosivos es relativamente nuevo y existe una amplia
variedad de alcoxidos, sales y nitratos que pueden usarse como precursores de los dxidos a

deposita pl92 93l

. Posterior a la deposiciéon del precursor se produce la hidrélisis y condensacién
de la pelicula continua de éxido. Esta pelicula actia como una barrera inerte e hidrofébica,
aunque las condiciones del tratamiento y tensiones intrinsecas impiden que supere el
micrometro de espesor. Por esta razén en muchas ocasiones el tratamiento sol-gel se utiliza

como un pretratamiento previo al depdsito de otro recubrimiento®”

. La mayoria de los
primeros trabajos sobre tratamientos sol-gel como recubrimientos protectores se han
realizado sobre aceros inoxidables®™. Se han conseguido peliculas de SiO,/TiO,, SiO,/Al,0s3,
B,03/Si0,, SiO, y ZrO, su comportamiento se ha evaluado a altas temperaturas, temperatura
ambiente y bajo la accidn de distintos electrolitos. En general, han dado resultados

prometedores pero se encuentran limitados por su pobre adhesion, fragilidad y facilidad de
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oxidacion del sustrato. Cabe mencionar que también se han estado estudiando en aleaciones
de aluminio e independientemente del é6xido depositado, la capacidad de proteccién depende

principalmente del espesor de la capa™®.

(g) Recubrimientos electrodepositados

Se utilizan en la industria automovilistica desde 1960 y bdsicamente consisten en la
deposicién de una resina organica cuyo espesor puede llegar a ser de varios milimetros. La
pelicula obtenida es continua y relativamente uniforme, con una buena adhesién incluso en
zonas poco accesibles. El proceso permite la deposicién catddica o anddica en funcidn del tipo
de resina, aunque habitualmente se utiliza el proceso catédico debido a las desventajas
inherentes al proceso anddico. Normalmente van seguidos de otro tratamiento para mejorar

el acabado estético de la superficie.

(h) Tratamientos por conversion

Consisten en la conversién de la superficie metdlica en una superficie mas adecuada para
recubrimientos posteriores y/o para proporcionar una mayor resistencia a la corrosion.
Generalmente no superan los 600 nm de espesor, se forman de manera rapida y sencilla,
aunque también se eliminan facilmente de la superficie y si se utilizan para mejorar la
adhesién de pinturas es necesario aplicarlas poco después del tratamiento de conversién para

evitar asi su degradacién. Existen diferentes productos en el mercado:

- Oxidos e hidréxidos de cromo.
- Fosfatos y 6xidos de metales pesados.
- Polimeros sintéticos, con o sin fosfatos u 6xidos de metales pesados.

- Permanganatos: poseen propiedades quimicas muy parecidas a las del cromo.

Con estos tratamientos se puede mejorar la adhesién de pinturas, eliminar contaminantes

e introducir elementos capaces de proteger la superficie de forma activa®®”.
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(i) Fosfatos (PO4'3)

El mecanismo de inhibicidn de los fosfatos es semejante al de los cromatos, en el sentido
de que mediante la adicién al medio se forman capas superficiales que incorporan iones del
metal base junto con el propio ion fosfato. Esta propiedad ha permitido desarrollar diversos
métodos de obtencidn de estos recubrimientos que van desde los tratamientos de inmersidn
hasta el depdsito mediante aerosoles o rocio. La principal ventaja que presentan los métodos
propuestos es su bajo costo y la rapidez en la que se forman los depdsitos protectores (10-20
mg s7). En un estudio reciente, Pebere y colaboradores trabajaron con recubrimientos por
conversion de fosfatos sobre aleaciones de aluminio, y consiguieron resultados con eficiencias

similares a los cromatos®.

Los resultados muestran un buen comportamiento de este
compuesto como inhibidor de la corrosidn, siempre que se supere una concentracion critica,
por debajo de la cual el fosfato puede favorecer el ataque con formacion de picaduras. Los

tratamientos basados en el empleo de fosfatos facilitan también el anclaje de la pintura[gg].

(j) Recubrimientos de conversidn con soluciones conteniendo cr?o AlI®

Otra alternativa propuesta para la obtencidon de recubrimientos protectores sobre
determinadas aleaciones de aluminio se basa en el empleo de soluciones de cromo (lll). Estos
recubrimientos tienen propiedades protectoras semejantes a aquellos obtenidos a partir de
soluciones de cromo (VI). Estas peliculas se depositan tras dos minutos por polarizacidon

catédica de las probetas.

(k) Anodizado

El anodizado consiste en un método electroquimico por el que se forma una pelicula de
Al,03 en la superficie de aluminio mediante la aplicacién de densidad de corriente en una
celda electroquimica como se muestra en el detalle de la Figura 2-9. Industrialmente se
utilizan el acido crémico y el acido sulfurico como electrolitos, encontrandose significativas

mejoras en la resistencia a la corrosiéon. No obstante, debido al caracter toxico del acido
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[97, 100, 101]

cromico se ha tratado de sustituir por diversos acidos , aunque el acido sulfurico

sigue siendo el mas prometedor de todos ellos™

. El espesor de la alimina depende de la
corriente aplicada, el voltaje y el tiempo de anodizado. Las caracteristicas de la pelicula
dependen de la naturaleza y composicién del electrolito y, naturalmente, de la composicién

de la aleacién de aluminio.

A|203

Aluminio

Figura 2-9 Representacion esquematica de una pelicula de Al,O; obtenida a través de anodizado™®.

Una limitacién que presenta el anodizado en la proteccion de aleaciones es que no se
consiguen niveles de proteccién adecuados para materiales con elevados contenidos en silicio

[87

y/o cobre y su costo suele ser bastante superior al de los tratamientos por conversion ], por

este motivo en la actualidad se esta tratando de incorporar inhibidores en el anodizado para

. . .z . 102
conseguir niveles de proteccién superiores™?.

2.4.3 Sales lantdnidas en la proteccién contra la corrosion

La alta reactividad de las tierras raras permite su empleo para controlar la corrosion de
metales. De este modo, pueden usarse para mejorar la resistencia a la oxidacién a altas
temperaturas de aleaciones ricas en cromo o aluminio, y también para mejorar la resistencia a
la corrosién en medios acuosos®. La mejora de la resistencia a la oxidacidon se puede
conseguir mediante la adicion de tierras raras a la composicion del material o en forma de

oxidos sobre la superficie, siendo la forma idnica de cerio en estado elemental la mas
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comunmente utilizada. En cuanto a la mejora de la resistencia a la corrosion en medios

. P . . ;. . 103
acuosos se conoce que los iones lantanidos o de tierras raras forman hidréxidos insolubles! ],

lo que les permite actuar como inhibidores catédicos, poseen una baja toxicidad, su inhalacién

gl

o ingestion no perjudican la salu y poseen un precio competitivoms] ya que algunos de

106
ellos son abundantes en la naturaleza'™®®

. Su uso como inhibidores y en tratamientos de
conversion se ha venido desarrollando hasta las tres ultimas décadas como consecuencia de la

necesidad de sustituir el cromo por otras alternativas mas ecoldgicas.

1 2
H He
Hydrogen Helium
1.00794 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N () F Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012182 . L. 10.811 12.0107 | 14.00674 | 15.9994 [18.9984032 20.1797
11 12 Serie de los lantanidos 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al Si P S Cl Ar
Sodium Maghesium Aluminusm Silicon Phosphorus Sulfur Chlotine Argon
22.989770| 24.3050 26.981538 | 28.0855 |30.973761| 32.066 35.4527 39.948

19 20 21 22 2 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K Ca Sc Ti Cr | Mn | Fe Co Ni Cu | Zn | Ga | Ge | As Se Br | Kr

Potassiui Calciur tanium anadium | Cheomium | Manganese Cobalt ickel Copper Galliut Germatium Selenium Bromine Krypton
50.9415

otassium Calcius Scandium T Tron Ni Zine Arsenic
39.0083 | 40.078 [44.955910] 47.867 / 51.9961 |54.938049) 55.845 |58.933200| 58.6934 | 63.546 | 6539 | 69.723 | 7261 | 7492160 | 7896 | 79.904 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb | Sr Y Nb | Mo | Tec | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In Sn | Sb | Te I Xe
Rubidium Strontium Yttrium coniumm Niobium Molybdenum | Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium Todine Xenon
85.4678 87.62 88.90585 |/91.224 | 92.90638 95.94 (98) 101.07 ]102.90550| 106.42 107.8682 | 112.411 114.818 118.710 121.760 127.60 [126.90447| 131.29

55 56 s1THKH T2 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86

Cs | Ba Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn
Cesium Barium Tantalurmn Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinurm Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.90545| 137.327 1809479 | 183.84 186.207 190.23 192.217 195.078 196.96655| 200.59 | 204.3833 207.2  [208.98038| (209) 210 (222)

87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt

Francium Radium Actinium | Rutherfordium | Dubnium | Seaborgium | Bohrium Hassium | Meitnerium

(223) (226) (227) (261) (262) (263) (262) (265) (266) (269) (272) 77)

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr | Nd [Pm | Sm | Eu [ Gd | Tb | Dy | Ho | Er [ Tm | Yb | Lu

Cerium | Praseodymium | Neodymium | Promethium | Samarum | Euwropium | Gadolinium [ Terbwm | Dysprosium | Holmium Erbium Thulium Yuebiwm | Lutetium

140,106 | 14090765 | 14424 | (145) | 15036 | 151.964 | 157.25 [15892534| 162.50 [164.93032| 167.26 |168.93421] 173.04 | 174.967
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Th | Pa U | Np|[Pu |Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

Thorium | Prowactinium | Uranium | Neptunium | Plutonium | Americium Curium Berkelium | Californium | Einsteinium | Fermium | Mendelevium | Nobelium | Lawrencium

232.0381 |231.03588 | 238.0289 (237) (244) (243) (247) (247) (251) (252) (257) (258) (259) (262)

Figura 2-10 Tabla periddica de los elementos, donde se indica dentro de la serie los lantanidos o tierras raras

. . el . . . [107
los elementos factibles en uso como inhibidores y tratamientos por conversion™®”.

2.4.4 Elementos lantanidos como inhibidores de la corrosion en aleaciones de aluminio

Ademads de inhibir la corrosion en aleaciones de aluminio, los elementos lantanidos,

[79]

también protegen al zinc, bronce, niquel, aceros y aceros inoxidables' ™. El pionero en utilizar

L. s Ly . . . 105,
los elementos lantanidos como inhibidores de la corrosién en éstas aleaciones fue Hinton!

106, 108, 109] y colaboradores. Estudié el efecto de la concentracidon de CeCls (0-1000 ppm) en la

corrosion uniforme y por picadura especificamente en la aleacién AA7075 sumergida en un
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medio clorurado. Mediante ensayos gravimétricos y medidas electroquimicas de polarizacién
observé una disminucién de la velocidad de corrosion manteniéndose estable para
concentraciones de inhibidor superiores a 100 ppm. Respecto a la corrosién por picadura, las
curvas de polarizacién mostraron muy poca diferencia entre el potencial de picadura y el de
corrosion en ausencia de cerio en la solucidn, indicando poca resistencia a la nucleacion de
picaduras. Sin embargo, a medida que se aumentaba la concentracién de cerio se pudo
diferenciar a ambos potenciales aumentando por tanto la resistencia a la generacién de
picaduras. También se ha investigado el efecto inhibidor de las sales lantanidas YCls, LaCls,
PrCl; y NdCls, y de otras sales como FeCl,, CoCl, y NiCIz[mG’ 108112 - 5mo se muestra en la Figura

2-11.

Los mejores resultados los proporcionaba la sal de cerio, siendo incluso similares a los
obtenidos con cromatos, lo que muestra que las sales lantanidas, y concretamente el cerio,

(110 Hinton

pueden ser consideradas como alternativas eficientes y ecolégicas a los cromatos
se centré en la aleacion AA7075 la cual es muy utilizada en la industria aeroespacial, pero
también se pueden encontrar en la literatura estudios similares con otras aleaciones de

[113]

aluminio. De este modo, Liu y colaboradores estudiaron el efecto de la concentracion de

inhibidor en la resistencia a la corrosion de aleaciones Al-Zn-Mg. Estudio el efecto del pH y del

tipo de anidén de la sal lantanida, observando al igual que otros investigadores[114]

, que en las
sales Ce(NOs); y Cey(S0O4)3 la presencia de aniones oxidantes enmascara el efecto del cerio.
Bethencourt, Botanay colaboradores™>™**¥ hicieron estudios donde redujeron la velocidad de
corrosion en mas de un 90% para la aleacion Al-Mg AA5083, la cual es muy comun en
aplicaciones marinas, al afiadir 500 ppm de sal lantanida al medio corrosivo, trabajaron con
sales de cerio, lantano y samario, observando mediante técnicas electroquimicas que los
mejores resultados se obtenian con la combinacién de las dos primeras sales. Otros estudios
demostraron que con la aleacion AA2024-T4 empleando cloruro de cerio como inhibidor
existe la formacién de una pelicula rica en cerio sobre los compuestos intermetalicos ricos en
cobre, lo que demostraba la naturaleza catddica de estos inhibidores™*?%.

En breve, se puede ha comprobado que las sales lantanidas, particularmente el CeCls,

reducen la corrosién generalizada y por picadura de una gran variedad de aleaciones de
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aluminio cuando se utilizan como inhibidores. Por tanto, es factible pensar en el desarrollo de
técnicas de proteccidn basadas en estos elementos que permitan sustituir a los clasicos, pero

a la vez altamente toxicos, cromatos.

Grado de proteccion

Ce Pr Nd Ni Co La Y Fe
(MCl), ppm

Figura 2-11 Grado de proteccidn frente a la corrosidn uniforme de la aleaciéon AA7075 en soluciones con

NaCl y 1000 ppm de diferentes cloruros metélicos *°® 108112

2.4.5 Mecanismo de inhibicion de las sales de elementos lantanidos

Recientemente, se ha confirmado la naturaleza catddica de los inhibidores lantanidos, al
observar la deposicién de una pelicula rica en cerio sobre los compuestos intermetalicos ricos
en cobre en la aleacion AA2024, que se caracteriza por presentar un par galvanico entre el
aluminio y el cobre. Para aleaciones como la AA5083 también se ha observado que el cerio
aparece principalmente sobre los compuestos intermetalicos de mayor cardcter catddico

como el AIG(MnFe)”lg].

El mecanismo de proteccion consistente basicamente en dos etapas:
en la primera de ellas se generan iones OH sobre los compuestos intermetdlicos con mayor
caracter catddico debido al proceso de corrosién localizada, tal y como confirman Davenport,

[120-124]

Isaacs y colaboradores , que detectaron incrementos locales de pH en los sitios

catédicos de la aleacion AA2024 debido a la reduccion del oxigeno (ecuacién 2-1).
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0, + 2H,0 + 46 — 40H (2-1)

En la segunda etapa, los grupos OH reaccionan con los iones lantanidos presentes en la
disolucion dando lugar a precipitados formados por 6xidos y/o hidroxidos que bloquean las
zonas catddicas y por tanto el proceso global de corrosidn. En el caso del cerio el estado de
oxidacion en el que se encuentra durante todo este proceso ha dado lugar a la aparicién de
dos teorias diferentes basadas en estudios por Xpstt? 126l En |5 primera de estas teorias se
considera que primero precipita hidréxido de ce®, tal y como se ha descrito en el mecanismo
anterior, y después este se oxida a CeO, hidratado!*?” %%, Aldykiewicz y colaboradores'*?”!
sugieren que el ce® presente en disolucidn se oxida a ce™ gue a su vez puede precipitar
como CeO, debido al aumento localizado de pH causado por la reaccidn catddica. En cualquier
caso es necesario tener en cuenta el diagrama de Pourbaix para las condiciones particulares

de cada tratamiento™.,

2.4.6 Tratamientos de modificacidn superficial con elementos lantanidos

Los primeros tratamientos de este tipo también fueron ideados por Hinton vy

109
colaboradores™®!

y al igual que en su uso como inhibidores los mejores resultados los
conseguian con las sales de cerio. El tratamiento ideado por Hinton consistia en la inmersién
de la aleacién AA7075 en una solucién con la sal lantanida a temperatura ambiente durante
varias horas. El mayor nivel de proteccion lo obtuvo para una concentracion de 1000 ppm de
CeCls y 90 horas de tratamiento’®. De acuerdo con los autores y basandose en estudios por
microscopia electrénica de barrido (MEB), se consigue un nivel de proteccion significativo para
tratamientos de 20 horas, aunque se trata de un periodo de tiempo demasiado largo como
para que dichos tratamientos se utilicen industrialmente. De igual manera, Garrad™” y
colaboradores consiguieron cierta proteccidn para las aleaciones AA2090 y AA8090 en medios
aireados 0.5 M Na,S0, y 3.5% NaCl y en medios desaireados 3.5% NaCl. Aunque la proteccién
contra la corrosidon por picadura no era muy duradera y los tiempos de tratamiento
demasiado largos. Mansfeld™" también intenté proteger a los materiales AA2091, AA6061,

AA6061/SiC y AA6061/grafito mediante tratamientos de inmersidn a temperatura ambiente,
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previo estudio mediante medidas de corriente alterna del comportamiento de las sales de
cerio como inhibidores de la corrosidon de estos materiales en 3.5% NaCl. Mansfeld empleaba
tratamientos a temperatura ambiente en soluciones con 1000 ppm de CeCls durante periodos
de siete dias. Observé una mejora en la resistencia a la corrosién y también detectd que los
tratamientos mejoraban la adherencia de peliculas epoxi depositadas sobre la superficie
metalica. Combinando los tratamientos de cerio con los recubrimientos organicos consiguid
disminuir la corrosion filiforme en todos los materiales, especialmente en los materiales
compuestos, que no presentaron signos de corrosién hasta pasados 83 dias en el medio
agresivo. A la vista de los primeros resultados obtenidos se deduce que los tratamientos de
inmersién a temperatura ambiente consiguen mejorar la resistencia a la corrosion de diversas
aleaciones de aluminio de uso comercial. Sin embargo, son necesarias mejoras en dichos
tratamientos para solventar las limitaciones que se plantean en una posterior aplicacion
industrial; tales como el excesivo tiempo de tratamiento y un nivel de proteccidon todavia

inferior al conseguido por los cromatos.

2.4.7 Optimizacidn de la modificacion superficial por tratamientos con sales lantanidas

Desde un enfoque industrial y comercial no resulta atractivo utilizar tratamientos tan
largos como los mencionados anteriormente, por este motivo es que se han desarrollado

[127, 128]

nuevos tratamientos que puedan sustentarlos a ésta escala . Uno de los métodos mas

sencillos para conseguir esta mejora es la activacion térmica. Mansfeld fue de los primeros en

132-1 . .y .
[132-235] Consiguid elevados niveles de

trabajar con soluciones calientes de sales lantanidas
proteccion para las aleaciones AA2024, AA7075 y AA6061, trabajando con cloruros, nitratos y
sulfatos de cerio e itrio™*. Dabalz‘a[136], al igual que Mansfeld, utilizé disoluciones de sales de
cerio a 100°C consiguiendo en algunos casos un nivel de proteccidn superior al obtenido con
los tratamientos de conversidn con cromo para las aleaciones AA6061 y AA2018, donde las

condiciones de cada tratamiento fueron las siguientes:

1) Cel: 2h 100°C Ce(NOs); 5 mM; 2h 100°C CeCls 5 mM.
2) Ce2: 40 min 100°C Ce(NO3)3 0.1 M; 40 min 100°C CeCl; 0.1 M.
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3) Ce3: 10 min Ty CeClz 40 mM 3.3 % H,0, pH 2.
4) Cromatizado: 30 g L™ disolucién comercial Bonder AL710 que consiste en CrO; 12-15%,

HF<1%, HNO3<1%, H,SiFs 8-10%.

Desde el punto de vista de su aplicacion comercial, estos tratamientos siguen siendo
demasiado largos. Un factor clave en estos tratamientos es el tipo de aleacién que se

137 .
1371 obtuvieron excelentes

pretende proteger, asi por ejemplo Bethencourt y colaboradores
resultados con tratamientos de 15 minutos a 90°C para la aleacion AA5083 empleando
Ce(NO3); 0.005 M. Gorman®® también consiguid reducir el tiempo de tratamiento para una
gran variedad de aleaciones de aluminio utilizando una disolucién a 95-100°C de CeCl; 10 mM
durante 1 hora, aunque se centré mas en el crecimiento de la capa de 6xido de aluminio que
en el nivel de proteccion alcanzado. Los resultados mostraron que es posible reducir el tiempo
de tratamiento mediante activacion térmica, aunque es necesario tener en cuenta el tipo de

aleacion de aluminio, tipo de sal lantdnida, pH, etc., para poder optimizar estos tratamientos

y poder competir con los cromatos.

Otra de las opciones que se han implementado para optimizar los tratamientos con
elementos lantanidos es el empleo de agentes oxidantes. De esta manera Hinton y Wilson 37!
patentaron, para aleaciones ricas en cobre, un nuevo método de deposicién mas rapido al que
denominaron cerating, que consiste en la adiciéon de peréxido de hidrégeno y aditivos
organicos a la disolucién de sales lantanidas, lo que reduce el tratamiento a tan sélo 10 min.
Este efecto acelerador se debe a la reduccion del H,0, que conlleva un rapido incremento del
pH y por tanto la precipitacion del 6xido/hidréoxido de cerio. Una consecuencia adicional de la
presencia de H,0, es la oxidaciéon de ce®ace™enla disolucién, apareciendo Ce™ en forma

de hidréxido sobre la superficie, tal y como se demuestra mediante estudios de Xps40l,

Recientemente, los mismos autores han conseguido reducir el tiempo de tratamiento**" 142];
este método patentado recibe el nombre de cerate coating (por su nombre en inglés).
Basicamente, consiste en un tratamiento con las siguientes condiciones: a) preparacién de la
superficie, b) tratamiento de conversién: 0.035 M CeCls, 0.12 M H,0,, 1 mM Cu(glicinato), 1

mM Ti(0,)"* a pH 2 y 45°C, c) sellado posterior con una solucién de silicatos**?).
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La combinacion de la activaciéon térmica con la adicion de perdxido de hidrogeno, mejora el
nivel de proteccion y también reduce el tiempo de tratamiento, ya que por una parte el H,0,
acelera la formacién de depdsitos del elemento lantdnido y por otra el aumento de
temperatura ademas de reducir el tiempo de inmersién favorece un mayor crecimiento de la
capa de alimina mejorando asi la resistencia a la corrosidn por picadura[m]. Varios estudios
sugieren el uso de otros agentes oxidantes, pero también es cierto que sélo se han conseguido
buenos resultados para aleaciones ricas en cobre, 7xxx y 2xxx principalmente, ya que parece
ser que se forma una pelicula rica en cobre que favorece la posterior deposicién de los éxidos

lantanidos!*3% 143-14°]

. En otras aleaciones de aluminio el empleo de oxidantes como el H,0,, da
peores resultados ya que el recubrimiento es mdas heterogéneo, no cubre toda la superficie
como en el caso de las aleaciones ricas en cobre e impide un crecimiento adecuado de la capa
de alumina protectora ya que es necesario ajustar el pH de la disolucidn a valores para los

cuales se favorece la disolucion de la capa pasiva (pH 2)[146]

. A esto se suma que los
. , . . 3
componentes de soluciones tampdn pueden interaccionar con el Ce™ afectando el proceso de

deposicién.

Ademads de la activacion térmica y la adicidn de oxidantes, se ha trabajado con un tercer
método que consiste en la electrodeposicidn o activacién electroquimica. De esta manera se
pueden obtener depdsitos de elevada pureza y espesor controlado operando a baja
temperatura. De este modo, Hinton y colaboradores propusieron un método basado en un
tratamiento galvanostético con corrientes catédicas desde 0 a 0.2 mA cm™ en soluciones con
CeCIgllogl. Los mejores resultados los obtuvieron con: 0.1 mA cm'z; 1000 ppm CeCls; 30 min;
25°C. Con este método conseguian reducir un orden de magnitud la velocidad de corrosiéon
para menores tiempos que los tratamientos de inmersidon a temperatura ambiente, sin
embargo, no conseguian mejorar la resistencia a la corrosion por picadura de forma tan eficaz.
Los mismos autores obtuvieron un mejor comportamiento desarrollando tratamientos con
Ce(NO3); aplicando 90 mV por debajo del potencial de corrosién durante 150 segundos en la
aleacion AA7075. Consiguieron reducir la velocidad de corrosion en un orden de magnitud y
mejorar la resistencia a la nucleacién de picaduras en mas de 300 mV. Sin embargo, los

autores reconocen que el procedimiento presenta dificultades practicas para su utilizaciéon a
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gran escala, debido a que se requiere aplicar altos potenciales y es necesario utilizar un

disolvente organico muy volatil.

Mansfeld™® también propuso un método basado en la activacion electroquimica. Dicho
método consistia en dos pasos; en el primero de ellos la aleacion AA6061 se sumergia
durante dos horas en soluciones a ebullicién de Ce(NOs); y CeCls. En el segundo paso se
polarizaba anddicamente en una disolucién Na,MoO, 0.1 M. De este modo se conseguia una
capa de Oxido estable que inhibia el proceso de corrosion. Con este procedimiento también

protegié de forma efectiva otras aleaciones de aluminio como la AA7075 vy la AA202410 147

Kendig vy Thomas®!

, partiendo del tratamiento empleado por Mansfeld, investigaron la
contribucion del cerio y del molibdeno por separado mediante medidas de corriente alterna,
observando indicios de una posible sinergia Ce-Mo ante el proceso de corrosion.
Independientemente del método de deposicién, el fendmeno por el cual se modifica la
superficie es de naturaleza electroquimica, ya que se produce un aumento del pH provocado
por la reaccidn catddica del O, o del H,0,, en aquellos casos en los que esté presente. Asi, la
efectividad del recubrimiento con elementos lantdnidos depende en gran medida de la
naturaleza de los compuestos intermetalicos presentes en la aleacidn, puesto que, aquellos

gue actuan catédicamente aceleran la velocidad de las reacciones catddicas y por tanto

reducen el tiempo del tratamiento.

Hoy en dia se piensa en una precipitacién preferencial sobre los compuestos intermetdlicos
de mayor cardcter catédico. En aleaciones sin cobre también se ha visto que es sobre este tipo
de compuestos donde mayores depdsitos se producen. Normalmente, la mayoria de los

. . . . [148-152
investigadores trabajan con compuestos de cerio! ]

, Ya que de acuerdo con los primeros
estudios de Hinton y colaboradores es el elemento lantanido que otorga un mayor nivel de
proteccion, debido a su capacidad oxidante y a que posee dos estados de oxidacion (3 y 4). Sin
embargo, otros elementos como el lantano, samario, neodimio e itrio han mostrado buenos
resultados para diversas aleaciones de aluminio. Otros estudios™® ** han demostrado que

tratamientos basados en La(NOs)3; son mas efectivos que los basados en Ce(NOs)s y Y(NOs)s.
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2.4.8 Generalidades del perdxido de hidrégeno (H,0,) como agente oxidante

El perdxido de hidrégeno es un agente oxidante comunmente utilizado en aplicaciones de
decapado y generacién de recubrimientos inorgdnicos, cuyas ventajas residen en que no
provoca emisiones toxicas, reduce el tiempo en los bafos de tratamiento, y adicionalmente
permite operar a bajas temperaturas, incluso a temperatura ambiente. Ademads, disminuye los
costos operacion en los procesos donde se ve involucrado. No obstante, presenta
inconvenientes como lo es, su descomposicion espontanea, acelerada por lo presencia de

metales pesados en solucidn, aspecto que es frecuente en bafios de decapado.

(a) Estabilidad del perdxido de hidrégeno

El grado de descomposicion del perdoxido de hidrégeno depende de la temperatura y su

concentracién, asi como la presencia de impurezas y catalizadores. El peréxido de hidrégeno

se puede descomponer de manera exotérmica formando agua y oxigeno:

H202 — Hzo +% 02 (2-2)

También, puede sufrir descomposicion catalizada por la luz,

H202 +hv+2e— 20H (2'3)

En funcion de las condiciones del medio en que se encuentre, puede actuar como 4cido,
base, nucledfilo, electrofilo y oxidante o reductor. En todos los casos es necesario que pase a
través de productos intermedios mas reactivos y, concretamente, la oxidacion se produce a

. .y . . . . . [155
partir de la formacién de radicales con elevado potencial de oxidacién!™®.,

(b) Influencia del pH

La descomposicién del H,0, se acelera con la elevacién del pH y la temperatura.
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En estos casos ocurre una descomposicion lo suficientemente exotérmica como para
evaporar el agua que contienen las soluciones de perdxido y se convierte en autocatalitica. En
medio acido, el H,0, sin catalizar es un oxidante moderado. Si se cataliza, es un poderoso
agente oxidante. En medio alcalino el poder oxidante es semejante al del hipoclorito como se
muestra en la Tabla 2-8:

Tabla 2-8 Poder oxidante del H,0,.

Especie Poder oxidante relativo

Cloro (Cly) 1.0
Radical OH 2.06
H,0, 1.31

Las soluciones de H,0, son estables en medios acidos o ligeramente 4cidos; de hecho las
soluciones comerciales estabilizadas suelen mostrar un pH de 2. En medios alcalinos, aparece
la posibilidad de la descomposicién catalizada por iones OH’, formando el ion perhidrdxilo

(HOO o HO;, la base conjugada del H,0,).

H,0, + OH =—=20H" (2-4)

En medio acido, esta reaccién estd completamente desplazada hacia la izquierda. Ademas,
tiene lugar la solvatacién de un protén al H,0, (H;0,": HOOHH®). Esta estructura cambia la
naturaleza del enlace peréxido, confiriendo a la molécula de H,0, un caracter electrdéfilo que
aumenta su estabilidad. El equilibrio de la Ecuacion (2-4), con un pK, de 11.6 a 20°C, estd
desplazado hacia la derecha a medida que la basicidad del medio aumenta. El principal efecto
de la reaccion, consiste en el caracter nucledfilo del perdxido de hidrégeno asociado a la
formacién del ion perhidroxilo (HOO'). De esta manera el ion HOO™ puede reaccionar con el
H,0 para dar OH vy la reaccién continda formando agua y oxigeno de acuerdo a las siguientes

reacciones:

HOO + H,0 +2e ——= 30H (2-5)
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HOO + OH ——H,0 + 0, +2€" (2-6)

(c) Influencia de la temperatura

La descomposicién del perdxido de hidrégeno estd muy influenciada por el aumento de la
temperatura. De modo que entre 20 y 100°C la velocidad de reaccidn se duplica cada vez que
se produce un aumento de 10°C en la temperatura. A esto se afiade el hecho que la
descomposicion del agua oxigenada es exotérmica como se indicd en la reaccién de la
Ecuacidn (2-2); con una energia de activacién AHs:c= -23 kcal mol™. Esta reaccién de
descomposicion se cataliza por presencia de iones metalicos. La habilidad del perdxido de
hidrogeno de coexistir con una sustancia se denomina compatibilidad; asi, el H,0, es
compatible con muchas sustancias, incluyendo la mayor parte de los metales de transicidn
(aluminio, hierro, cobre, plata, cobalto, etc.), transicion interna y sus compuestos, compuestos
organicos, etc.1*

2.5 Descripcion de las técnicas experimentales utilizadas para evaluar la superficie y el

comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos

2.5.1 Técnicas de analisis superficial

(a) Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de dispersién de rayos X

(EDS)

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la observacién
y caracterizacién superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando informacion
morfoldgica del material analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefial que se
generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se
pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscdpicas de distintos
materiales, ademas del procesamiento y analisis de las imdgenes obtenidas. Las principales

utilidades son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia
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tridimensional a las imdagenes y la sencilla preparacidn de las muestras. El microscopio
electrénico de barrido puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: detectores de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién
(imagenes de electrones secundarios), detectores de electrones retrodispersados que
permiten la obtencion de imagenes de composicidn y topografia de la superficie (imagenes de
electrones electrodispersados), detector de energia dispersiva (espectrometro de energia
dispersiva) que permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar diversos

T . / . . .z . . 156, 157
analisis e imagenes de distribucién de elementos de superficies % 7).

Interaccion del haz de electrones con la muestra

Para la formacion de una imagen, el microscopio electrénico de barrido utiliza un fino haz
de electrones para explorar la muestra. Concretamente, las imagenes que se pueden obtener
mencionadas anteriormente, dependen basicamente de las sefiales que se producen por la

. .z . 1
interaccion entre los electrones y la muestra como se muestra en la Figura 2-1211%81,

VI

~ Electrones Auger
o Electrones secundarios (ES)

Electrones retrodispersados (ER)

Rayos X caracteristicos

Figura 2-12 Corte a través de la muestra que esquematiza el aspecto piriforme del volumen de excitacion

primaria y las zonas donde se producen las distintas sefiales: electrones Auger, electrones secundarios (ES),

electrones retrodispersados (ER) y rayos X'\

Cuando un haz de electrones choca con una muestra penetra en ella; la profundidad a la
gue penetran es directamente proporcional al nimero atémico de los dtomos que la
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constituyen. A medida que se produce la penetracién, los electrones pierden su energia. En la
zona de penetracién se crea una zona tridimensional donde interaccionan los electrones del
haz y los 4tomos de la muestra llamada zona de excitacién primaria. En esta zona se pueden

emitir siete tipos de sefiales fundamentales™®);

- Electrones transmitidos

- Electrones retrodispersados
- Electrones secundarios

- Fotones

- Electrones Auger

- Corriente de espécimen

- Rayos X

A su vez, las sefiales se originan por dos fendmenos de dispersion dadas por las

interacciones del haz de electrones con la muestra.

- Fenémenos de dispersidon elastica: Afectan las trayectorias del haz de electrones
dentro de la muestra sin alterar la energia cinética de los electrones. La dispersidn elastica

produce el fenédmeno de retrodispersion electrénica.

- Fenédmenos de dispersién ineldstica: Dan como origen diferentes tipos de sefales
como resultado de la pérdida de energia o transferencia de energia a los dtomos de la
muestra que conducen a la generacién de electrones secundarios, electrones Auger, rayos

s 160
X caracteristicos, fotones, entre otros[ ].

Electrones transmitidos (ET)

Cuando la profundidad de penetracion del haz de electrones es superior al espesor de la
muestra algunos electrones la atraviesan y emergen a su cara inferior. A estos electrones se

les conoce como transmitidos y pueden ser reconocidos para obtener una imagen
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bidimensional de la estructura interna de la muestra. Aunque en el microscopio electrénico de
barrido puede incorporarse un detector para este tipo de sefial, no es esta su forma habitual
de trabajo. Esta técnica se conoce como microscopia electrénica de transmision (MET) y tiene
la ventaja sobre la microscopia electrénica de transmisién convencional de que con ella se

pueden estudiar cortes de grosor considerable™*®,

Electrones retrodispersados (ER)

Se producen cuando los electrones incidentes que chocan con los nucleos o con los
electrones de los dtomos de la muestra rebotan y escapan de ella provocando una interaccién
eldstica. Los electrones retrodispersados tienen una energia cerca a los electrones incidentes
por lo que en el trayecto desde su origen hasta la superficie de la muestra pueden
interaccionar con sus atomos y dar lugar a otros tipos de sefales (electrones secundarios,
fotones, etc.). La produccion de electrones retrodispersados esta en intima relacidon con el
numero atémico de los dtomos que componen la muestra, de tal manera que cuanto mas alto
es éste, mayor numero de electrones retrodispersados se producen. Esto permite obtener
informacién sobre la composicion de la muestra. Debido a su energia, los electrones
retrodispersados siguen trayectorias rectilineas, lo que debe tenerse en cuenta para su
deteccion. Los ER se originan no solo en la superficie, sino también en zonas profundas de la

. .y . ._[158
zona de excitacion prlmarla[ ].

Electrones secundarios (ES)

Este tipo de electrones se producen cuando alguno de los electrones incidentes o
retrodispersados colisionan con un electréon de los dtomos que constituyen la muestra
(colisiéon inelastica) como se muestra en la Figura 2-13. Por efecto de esta colision el atomo se
ioniza y puede emitir electrones que se denominan secundarios por su forma de producirse y
para separarles claramente de los electrones incidentes a lo que se les puede denominar
también como primarios. Por la forma en la que se originan, existen dos tipos fundamentales

de electrones secundarios. Los electrones tipo 1 son producidos por el haz incidente de
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electrones, y son los que determinan la resolucién de la imagen. Los electrones tipo 2 son
producidos por electrones retrodispersados al escapar de la muestra. Este tipo de electrones
secundarios a veces son hasta cuatro veces mas numerosos que los del tipo 1y su presencia
reduce enormemente la resolucién de las imagenes, por lo que generalmente es deseable
eliminar su produccién al maximo. Los electrones secundarios se caracterizan por tener una
energia baja (menor de 50 eV, pequeia en comparacion la energia de los incidentes que
puede variar entre 2.55 eV y 35000 eV o mas) por lo que solo pueden escapar de la muestra si
se producen en su parte mas superficial. La probabilidad de que los electrones secundarios
escapen de la muestra disminuye de manera exponencial a medida que el punto donde se

. . . [158].
generan se aleja de la superflue[ ]

() El (b) El

Figura 2-13 (a) Cuando un electrdn incidente (El) choca con el nucleo de un atomo de la muestra pierde
parte de su energia cambiando de direccion y transformandose en un electrdn retrodispersado; (b) cuando

un electrén incidente (EI) choca con un electron de un dtomo de la muestra se libera de su érbita

produciendo asi un electrén secundario (ES)“SS].

Fotones

Por efecto de colisiones ineldsticas, ciertos tipos de moléculas son capaces de emitir
fotones. Este fendmeno se denomina catodoluminiscencia. Los fotones emitidos pueden tener

diferentes longitudes de onda, desde el espectro visible hasta el infrarrojo.
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Electrones de Auger

Este tipo de electrones se emiten cuando un electréon de la capa externa de un atomo de la
muestra debe saltar a una capa mas profunda por efecto de la interaccidon del atomo con los
electrones incidentes o retrodispersados. La emision de los electrones de Auger muestra tres
caracteristicas basicas: 1) son electrones de muy baja energia, lo que hace que sélo puedan
escapar de la capa mas superficial de la muestra (entre 0.5 a 2 nm), por lo que proporcionan
informacién muy precisa de esta superficie. 2) Su energia es caracteristica del tipo de atomo
emisor, por lo que pueden ser utilizados para realizar analisis elementales de la muestra y 3)
el nimero de electrones Auger emitidos es mayor en cuanto menor es el nimero atémico de
los atomos que constituyen a la muestra. Aunque en teoria los electrones Auger pueden
proporcionar gran informacion acerca de una muestra, los problemas técnicos que presentan
en su deteccidn, hace que en la practica las imagenes obtenidas a partir de estos electrones

" 158
sean poco utilizadas™®.

Energia dispersiva de rayos X

Cuando por efecto del choque de un electrén con un dtomo de la muestra se produce la
emision de un electrén, el hueco dejado por este electrén es ocupado inmediatamente por
otro electrdén situado en una capa mas externa al electréon desalojado y el exceso de energia es
liberada en forma de rayos X. Los rayos X son una radiacidn electromagnética que tiene una
longitud de onda entre 0.01-10 nm y una frecuencia muy alta (Figura 2-14). Los rayos X
producidos por el bombardeo de electrones sobre la muestra tienen unas longitudes de onda
y energias que son caracteristicas de los atomos que la componen. Asi el espectro de rayos X
emitido por una muestra permite hacer un analisis de su composicién elemental. Este analisis
es relativamente sencillo, no destructivo y ademas permite hacer de una manera rapida y
segura una correlacién entre las imagenes obtenidas por medio de los electrones secundarios

. s 158
y Su composicién elemental™®.
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El

ES

Rayos X

Figura 2-14 Cuando un electrén incidente choca con un electrén (a) de un atomo de la muestra, éste es
liberado de su drbita produciéndose un electrén secundario (ES). El hueco dejado por el electrén liberado (a)
es inmediatamente ocupado por un electrén; (b) situado en una dérbita mas externa y el exceso de energia

. 15
liberada es en forma de rayos X8,

Funcionamiento del microscopio electrdnico de barrido

Un microscopio electrénico de barrido cuenta con un cafidn que genera un haz de
electrones de intensidad especifica producido mediante la aplicacién de un voltaje de
aceleracién (tipicamente de 1-30 keV) a un filamento de tungsteno previamente calentado.
Para obtener un haz uniforme de electrones, es necesario mantener la columna del
microscopio asi como la cdmara donde es colocada la muestra, a un alto vacio (10”7 Torr). La
camara de vacio estd provista de diferentes mandos mecdnicos que permiten inclinar, rotary

161
(161 " E| haz de electrones es entonces enfocado

mover la muestra en diferentes direcciones
para realizar un barrido en la superficie de la muestra mediante unas lentes condensadoras
gue disminuyen el didmetro del haz de electrones de aproximadamente 15 um en su origen
hasta valores del orden de nm al incidir sobre la muestra, unas lentes objetivas que cambian
el punto focal y unas aperturas que cambian la corriente de prueba. El haz se concentra en un
diametro de prueba que puede ser desde 3 nm hasta 15 nm dependiendo en forma inversa al

. -, . . . . [162
voltaje utilizado, es decir, es mayor conforme el voltaje es mas bajo[ !
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(b) Microscopia de fuerza atomica (MFA)

El microscopio de fuerza atdmica (MFA), ha sido una pieza fundamental desde la década de
1980 en el estudio de la microestructura de los materiales. Se basa en la interaccién local
entre la punta y la superficie de una muestra y proporciona imagenes tridimensionales de
superficies con alta resolucidon en tiempo real. Gracias a éstas caracteristicas que ofrece el
equipo, es que su uso permite la obtencién de la topografia de la superficie de una muestra 'y

.. . . . , . . 163
adicionalmente la determinacidn de algunas propiedades fisicas de los materiales!®.

Componentes bdsicos de un MFA

- Meénsula: La ménsula de un MFA es un voladizo micromaquinado que en uno de sus
extremos tiene a la punta que interactia con la muestra, mientras que el otro extremo se
encuentra fijo. La interaccidon entre ambos componentes se ve reflejada en deflexiones que
ocurren por fuerzas de atraccion y repulsion. Existen ménsulas de distintos materiales

dependiendo de las caracteristicas de la muestra a analizar.

- Unidades de barrido: Se encargan del desplazamiento de la muestra empleando

piezoeléctricos que permiten movimientos precisos de manera micrométrica.

- Sistema de nivel éptico: La interaccion entre la punta y la muestra provoca la deflexién
de la ménsula debido a fuerzas mecanicas y se mide mediante un sistema de nivel dptico,
en el que un laser (por lo general A=670 nm) se hace incidir sobre el revés de la ménsula en
la que se refleja para llegar finalmente a un fotodetector. La luz que llega al fotodetector se

convierte a una sefial eléctrica para ser procesada, amplificada y realimentada al sistema.

- Equipo electrénico: Para la retroalimentacién de la informacién obtenida, control de
las unidades de barrido y el procesamiento de imdagenes el microscopio consta de

;. . . . 164
componentes electrénicos que ejecutan dichas funciones™®*.
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Modos de operacion del microscopio de fuerza atémica (MFA)

El microscopio de fuerza atdmica monitorea la superficie de la muestra con una punta de
radio con curvatura que va de los 20 a los 60 nm y se localiza al final de la ménsula. Las fuerzas
de atraccion y repulsion (fuerzas intermoleculares de Van der Waals) entre la punta y la
muestra provocan una deflexion en la ménsula. Esta, se mide simultdneamente con un
detector a medida que la punta se desplaza sobre la superficie generando la topografia de la

mismal 6% 1631,

Fuerza de repulsion

Fuerza
Contacto

intermitente

Distancia separacion punta -muestra

No contacto

Fuerza de atraccion

Figura 2-15 Magnitud de deflexién del cantilever como funcidn de la distancia entre la puntay la

163
muestra[ ].

La Figura 2-15 muestra la magnitud de deflexidon de la ménsula como una funciéon de la
distancia entre la punta y la muestra. También, se muestran dos intervalos de operacion: de
contacto y no contacto. Para el primer intervalo, la ménsula se mantiene a pocos angstroms
de la superficie de la muestra y la fuerza interatdmica es de repulsiéon. Para el segundo, la
ménsula se mantiene a decenas de angstroms de distancia de la superficie de la muestra y la
fuerza interatémica que tiene lugar entre la punta y la muestra es de atraccion. Los modos de
formacién de imagenes del MFA pueden clasificarse como de contacto y no contacto
dependiendo de la fuerza neta entre la sonda y la muestra. Los tres tipos de contacto mas
utilizados para evaluar superficies son:
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MFA de no-contacto

La sonda opera en la region de fuerzas de atraccidon. La punta se hace oscilar sobre la
superficie y se mide el cambio en amplitud, fase o frecuencia de la ménsula oscilante en
respuesta a los gradientes de fuerzas provenientes de la muestra. En modos de no-contacto,

pueden visualizarse superficies muy blandas que no tienen buena adherencia a los sustratos.

MFA de contacto

Este es el modo estdndar de formar imagenes en un MFA. La sonda opera en la regién de
fuerzas de repulsidon. La ménsula se deflecta mientras la punta encuentra variaciones en la
topografia de la superficie. Este modo es muy efectivo cuando se visualizan muestras

sumergidas y es particularmente Gtil con muestras blandas.

MFA de contacto intermitente

El modo fue desarrollado como un método para lograr alta resolucién sin la ocurrencia de
fuerzas de friccion. La ménsula se hace oscilar cerca de su frecuencia de resonancia a la vez
que se barre sobre la superficie de la muestra. En algun punto al acercar la punta a la muestra
se logra el contacto intermitente (golpetear con la superficie). Este contacto con la muestra
causa que la amplitud de la oscilacién se reduzca. Una vez que la punta estd golpeteando
sobre la superficie, la amplitud de la oscilacién en general es directamente proporcional a la
distancia promedio del punzén de la muestra. El nivel de oscilacién se coloca debajo de su
amplitud en el aire y un sistema de realimentacién ajusta la separacion ménsula-muestra para
mantener esta amplitud constante a la vez que la punta se barre lateralmente a través de la
superficie. Ya que el contacto con la muestra es sélo intermitente, el punzdn ejerce fuerzas de

Y . 165-168
friccion despreciables sobre la muestra' 1,
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2.5.2 Técnicas electroquimicas para estudios de corrosidon y mecanismos electroquimicos

(a) Espectroscopia de impedancia eIectroquimica[169’ 170]

La espectroscospia de impedancia electroquimica (EIE), es un método cominmente
utilizado para estudiar procesos de corrosion, adsorcion y transporte de masa. Ademas de lo
anteriormente mencionado, su importancia radica en que permite cuantificar tres parametros
que definen a un proceso de corrosion: (a) la velocidad de corrosién (R, 0 Ry, Q cm’, y
mediante la ley de Faraday se calcula la penetracién de la corrosién, pum aﬁo’l); (b) el

’1/2); y (c) la interfase metal/medio agresivo, es

transporte de materia, difusion (o, Q cm? s
decir, la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cy, F cm‘z). En el caso de un material metalico
gue se corroe, es de interés realizar medidas del comportamiento que existe en la interfase
metal/solucion acuosa ya que la medida de las propiedades eléctricas del material es uno de
los procedimientos mas empleados para su caracterizacion. De ésta manera, se puede separar
la contribucién de los distintos fendmenos que tienen lugar en la mencionada interfase como

la corrosion del material, procesos de difusion que acontecen en la superficie del electrodo,

etc., en un amplio intervalo de frecuencias, tipicamente entre 10°° % 10° Hz.

La técnica se basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un
electrodo (metal en corrosién) generando una respuesta en corriente. Generalmente, se
aplica una pequenfa sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente
() a diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial
pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, se pueden procesar
las mediciones de potencial: tiempo y corriente — tiempo, dando como resultado una serie de
valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores
de impedancia y frecuencia se denomina espectro de impedancias. En el caso de los estudios
de corrosién que utilizan ésta técnica, los espectros de impedancia obtenidos suelen ser
analizados mediante circuitos eléctricos conocidos como circuitos equivalentes, compuestos

por componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias, entre otros.
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Definicion de impedancia: concepto de impedancia compleja

La resistencia eléctrica se define como la habilidad de un elemento dentro de un circuito

para resistir el flujo de la corriente eléctrica. La Ley de Ohm define a la resistencia en términos

de la relacion que existe entre el voltaje E y la corriente .

R==
(2-7)

Esta relacidn esta limitada a circuitos de un solo elemento en donde la resistencia posee un

comportamiento ideal y se caracteriza por las siguientes propiedades

° Sigue la Ley de Ohm a cualquier nivel de voltaje y corriente.

° Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia.

Las sefales de corriente y voltaje CA a través de la resistencia se encuentran en fase

una con respecto a la otra.

|[135]

Figura 2-16 Respuesta en corriente sinusoidal en un sistema linea

En la impedancia electroquimica usualmente se aplica una sefial excitacion de potencial

sinusoidal cuya respuesta, es una seial de corriente alterna que puede ser analizada como la
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sumatoria de funciones sinusoidales (transformadas de Fourier). Normalmente, la impedancia
electroquimica se mide utilizando una sefial de excitacién pequefa (5-10 mv) con el fin de que
la respuesta de la celda sea pseudo-lineal. En un sistema lineal, la respuesta de corriente a un
potencial sinusoidal, sera también sinusoidal a la misma frecuencia pero con diferente angulo

de fase de acuerdo a la Figura 2-16.
La sefial de excitacion, expresada como funcién del tiempo, tiene la siguiente forma:
E(t)= Eg sen (o t) (2-8)

Donde, E(t) es el potencial a un tiempo t, Eq es la amplitud de la sefial, ® es la frecuencia

radial (expresada en radianes segundo™) y la frecuencia f (expresada en Hertz) est4 dada por:
o=2nf (2-9)

En un sistema lineal, la sefal de respuesta, |; estd desplazada en fase (6) a la sefial de

excitacion y tiene diferente amplitud, lo:
I(t)=1lpsen (o t+0) (2-10)

Una expresion andloga a la Ley de Ohm permite el cdlculo de la impedancia de un sistema:

_E(t) _ E,cos(mt) - cos(mt)

) Iocos(a)t+f)_ ° cos(ot+f)

(2-11)

La impedancia es entonces expresada en términos de la magnitud Zyy un dngulo de fase 6.
Si se grafica la sefial de excitacion sinusoidal aplicada en el eje de las abscisas del grafico y la
sefial sinusoidal de respuesta I(t) en el eje de las ordenadas se obtendra un évalo el cual es
conocido como curva de Lissajous. Antes del uso y disponibilidad de analizadores de respuesta
en frecuencia (FRA por su abreviatura en inglés), el andlisis de éstas curvas con osciloscopio

era un método vélido y aceptado. Por otra parte, con la relacion de Euler es posible expresar a
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la impedancia como una funcidon compleja y el potencial se puede expresar como se muestra

en la ecuacion (2-13):

(i8)

e '= cosB+jsenB (2-12)

E(t)= Eo eV (2-13)
Por tanto, la respuesta en corriente se expresa también como:
I(t)= 1, e/ 7® (2-14)

La impedancia es entonces representada como un nimero complejo:
_E o un_ : )
Z= I =Z,e"'=Z,(cos f+jsen f) (2-15)

Presentacion de los datos de impedancia electroquimica

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica se

pueden reportar de la siguiente manera:

a) Moddulo de laimpedancia (|Z]) y angulo de fase (8) frente a la frecuencia.
b) Componente real de la impedancia total (Z') frente a la componente imaginaria de la

impedancia total (2").

Estas dos maneras de describir los datos de impedancia son muy comunes y se les
denomina como diagramas de Bode y Nyquist. El mddulo de la impedancia |Z], el angulo de
fase () y los componentes real e imaginario de la impedancia total, se relacionan entre si de

acuerdo a las siguientes expresiones: 1ZI’=2"*+ 7"%, tan 8 = 2" 7', Z'=|ZIcos By Z"= ZIsen .
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Diagrama de Nyquist

Este tipo de diagrama, también conocido como gréfico en plano complejo, corresponde a
graficar —Z" contra Z' (Figura 2-17). A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el
valor de la resistencia de la solucién (Rs,), como el limite a alta frecuencia de Z'. La suma de la
resistencia a la polarizacion (Ry) y Ry, es igual al limite de Z' a bajas frecuencias. La
capacitancia del sistema asociada a la doble capa Cy puede ser calculada a partir de la
frecuencia en el maximo del semicirculo del diagrama de Nyquist y del valor de R,. A
diferencia del ensayo electroquimico de polarizacién lineal, es posible separar el valor de R,

del valor de Ry
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Figura 2-17 Representacion del diagrama de Nyquist en el plano real y complejo[mg].

Diagramas de Bode

Los diagramas de Bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia
contra la frecuencia como se muestra en la Figura 2-18. A diferencia de los diagramas de
Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la informacion de un ensayo de EIE, ya

que las frecuencias se identifican claramente. Los graficos de Bode mdas comunes son:
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a) Logaritmo base 10 del mddulo de la impedancia |Z]| contra logaritmo base 10 de la

frecuencia f.

b) Angulo de fase (8) contra logaritmo base 10 de la frecuencia f.

(a)

Rct + Rsol

Log impedancia (€2)

Rsol

log Frecuencia (Hz)

(b)

Angulo de fase (8)

log Frecuencia (Hz)

Figura 2-18 Ejemplos de la representacion del digrama de Bode para un proceso de transferencia de carga

(a) log base 10 de la frecuencia frente al médulo de la impedancia y (b) log base 10 de la frecuencia frente al

angulo de fase!™®.

Electroquimica fisica y elementos los de circuitos equivalentes

Resistencia del electrolito (Re)

La resistencia de la solucién es un factor significativo en la impedancia de una celda
electroquimica. Los potenciostatos utilizados en la actualidad realizan una compensacién
automatica de la resistencia de la solucidon entre el electrodo de referencia y el contra

electrodo. Sin embargo, la resistencia existente entre el electrodo de referencia y el electrodo
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de trabajo debe ser considerada cuando se realizan modelados del sistema electroquimico en
estudio. La resistencia de una solucidn idnica depende de diferentes factores tales como la
concentracién y tipo de iones, temperatura y geometria del drea de la muestra por donde
atraviesa la corriente. En un area limitada A y una longitud / donde atraviesa la corriente de
manera uniforme, p es la resistividad de la solucién y por lo tanto la resistencia del electrolito

puede ser definida como:

R=p—
A (2-16)

El reciproco de la resistividad p, es la conductividad de la solucién, k y es mas cominmente
utilizada en los calculos de la resistencia de la solucidn. Las unidades para k son siemens por
metro (S m™). El siemen es el reciproco del ohm, asi que 1 S = ohm™. De ésta manera, su

relacion con la resistencia de la solucion es:

—>K=—
RA (2-17)

A=
> |-

Capacitancia de la doble capa (Cy)

La doble capa eléctrica existe en la interfase entre un electrodo y los alrededores del
electrolito, se conforma por iones de la solucidn, los cuales se encuentran adheridos en la
superficie del electrodo por diferencia electrostatica. La definicidn mas aceptada sobre la

doble capa eléctrica radica en los siguientes supuestos (Figura 2-19):

1. Existe una capa compacta llamada capa de Helmholtz, la cual presenta una
distribucidn lineal de la carga y del potencial en la superficie del electrodo.

2. Una capa de difusiéon (Gouy-Chapman) donde existe un cambio exponencial en la
distribucidn de carga y potencial y esta relacionada con la concentracion de las

. . 171
especies en el electrolito!™”*.
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En un metal sin ninguna proteccion que se encuentra inmerso en un electrolito, se estima
una capacitancia aproximada de 30 pF por cada cm? del area del electrodo. El valor de la
capacitancia de la doble capa depende de muchas variables tales como el potencial del
electrodo, la temperatura, concentracion idnica, tipo de iones, pelicula de dxidos, rugosidad

del electrodo, etc.
Capa de Helmholtz

Regién de Regién de
carga espacial Gouy-Chapman
~3A |
) le—— N R
~1000 A 100A
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Figura 2-19 Esquematizacion de la doble capa eléctrica.

Resistencia a la polarizacion (R,)

Cuando un electrodo metalico esta en equilibrio en un medio electrolitico; las corrientes
parciales de disolucidon anddica (i) y de deposicidn catddica (ireq) SON iguales y opuestas. No
tiene lugar, por tanto, reaccién y el sistema electroquimico queda definido por la corriente de
intercambio y el potencial de equilibrio (potencial de circuito abierto). Sin embargo, cuando el
potencial de un electrodo es forzado por imposicién de una corriente externa de cualquier
naturaleza a variar con respecto al valor del potencial de circuito abierto (PCA), se dice que
estd polarizado. Cuando un electrodo esta polarizado, existe un flujo de corriente que ocurre
por la accién de reacciones electroquimicas sobre su superficie. Una cantidad de corriente es
controlada por la cinética de las reacciones y la difusion de los reactantes; ambos cerca y lejos

del electrodo. En celdas donde el electrodo experimenta corrosidon uniforme en circuito
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abierto, el potencial es controlado por el equilibrio entre dos diferentes reacciones
electroquimicas. Una de ellas genera corriente catddica y la otra corriente anddica, de tal
manera que el potencial de circuito abierto termina donde el potencial de la corriente anddica
y catédica es igual, es decir un potencial mixto. Adicionalmente, el valor de la corriente para
cada una de las reacciones es conocido como corriente de corrosion. Asi, cuando ocurren dos
reacciones simples controladas cinéticamente, el potencial de la celda se relaciona con la

corriente de acuerdo a la ecuacién (2-18):

2.303(E-E,.)  -2.303(E-E,))
i=i,, e " -e

corr

(2-18)
Donde:
i Corriente de la celda en amperios.
icorr Corriente de corrosidon en amperios.
Eo,. Potencial de circuito abierto (PCA) en voltios.
B, Pendiente anddica en voltios década™.

f. Pendiente catddica en voltios década™.

Si se aplica una sefial pequefia (E-E,. es pequefio) a la ecuacion (2-18) se obtiene la
ecuacion (2-19), donde la resistencia a la polarizacién es R,. Si se conocen las constantes de las
pendientes de Tafel se puede calcular directamente i, a partir de R, como parametro

estimativo de la velocidad de corrosion.

. BB 1 i
I°°”_2.303(ﬂa+ﬂc) R, (2-19)

Resistencia a la transferencia de carga (R.)

Una resistencia similar a R, esta formada por una reacciéon electroquimica simple
controlada cinéticamente en ausencia de un potencial mixto. Un fendmeno de esta naturaleza

tiene lugar en esencia, de forma espontdnea, en el transcurso de los procesos de corrosidn
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metalica. Considerando al sustrato metalico en contacto con el electrolito, las moléculas del

metal se disuelven electroliticamente de acuerdo a:

Me —— Me™" + ne’ (2-20)

O generalmente expresado como:

Red —— Ox + ne (2-21)

De ésta manera, electrones entran al metal y los iones metalicos difunden al electrolito
ocurriendo una transferencia de carga, la cual tiene cierta velocidad que depende del tipo de
reaccién, temperatura, concentracién de los productos de reaccién y el potencial. Por lo

tanto, la relacién general entre el potencial y corriente vendra dada por la Ecuacion (2-22):

anfFn -(1-a)nFn
.|C C, ~—amn
i=i, Se[ RT ) Re FT (2-22)
C0 CR

Donde:
io  Densidad de corriente de intercambio.
C, Concentracion del oxidante en la superficie del electrodo.
C.* Concentracion del oxidante en el seno de la solucidn.
Cr Concentracion del reluctante en la superficie del electrodo.
F  Constante de Faraday.
T Temperatura.
R  Constante de los gases.

o. Orden de reaccion.

n Numero de electrones intercambiados.

1n  Sobrepotencial (E-Ep).
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El sobrepotencial 7, mide el grado de polarizacién. Esto es el potencial de electrodo menos
el potencial de equilibrio para la reaccidon. Cuando la concentracién en el seno de la solucidn
es la misma que la que se haya en la superficie del electrodo, la ecuacion (2-22) se simplifica a

la ecuacion (2-23) conocida como la ecuacién de Butler-Volmer:

=iy e T e AT (2-23)

La ecuacion de Butler-Volmer es aplicable cuando la polarizacién depende Unicamente de
la cinética de la transferencia de carga (polarizacion por activacion). La agitacién o el
movimiento minimiza la difusién y mantendra las consideraciones de C=Cy* y Cr=Cr* validas.
Cuando el sobrepotencial 77 es muy pequefio y el sistema esta al equilibrio, la expresidn para

la resistencia a la transferencia carga se convierte en la ecuacién (2-24).

RT
Re=—— (2-24)
nFi,

Difusion

La difusion puede crear cierta impedancia, conocida como impedancia de Warburg y
depende de la frecuencia de la perturbacion del potencial. A altas frecuencias, la impedancia
de Warburg es pequefia debido a que los reactantes no tienen que difundir desde muy lejos.
Por el contrario, a bajas frecuencias, los reactantes tienen que moverse mds por lo que, la

impedancia aumenta. La ecuacién para la impedancia de Warburg infinita es:
Zy,=0(w) (1)) (2-25)

Tanto en el diagrama de Nyquist como en el de Bode la impedancia infinita de Warburg
aparece como una linea diagonal con una pendiente de 45°. En la ecuacion (2-26), ¢ es el

coeficiente de Warburg definido como:
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RT

1 1
o= +—
nPAV2| ¢,*\D, CiDy

(2-26)

Donde:
o Frecuencia radial.
D, Coeficiente de difusién del oxidante.
Dr Coeficiente de difusién del reluctante.
A Area de la superficie del electrodo.
n  Numero de electrones transferidos.

C* Concentracion del seno de la solucién de las especies difundidas (mol cm™).

Esta forma de la impedancia de Warburg es solamente valida si la pelicula difundida tiene
un espesor infinito que por lo regular no es el caso. Si la pelicula de difusién tiene limites, la
impedancia a bajas frecuencias no obedece a esta ecuacién, por lo que en su lugar se utiliza la

ecuacion (2-27):

RN
Zo=oo)-1/2(1—j)tanh(6(%j ] (2-27)

Donde:

5 Eselespesorde lacapa de difusion de Nernst.

D Eselvalor promedio de los coeficientes de difusién de las especies difundidas.

Esta ecuacién mas general es conocida como Warburg finito. Para alta frecuencias donde
®—> 00, 0 para un grosor infinito de la capa de difusion donde s — «, la ecuacién (2-27) se
simplifica a la impedancia de Warburg infinita.

Capacitancia del recubrimiento

Un capacitor estd formado por dos placas conductoras separadas por un dieléctrico.
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El valor de la capacitancia depende del tamafio de las placas, la distancia que hay entre

ellas y las propiedades del dieléctrico. La relacién estd dada por:

e B0t A
d (2-28)
Donde:
& Permitividad eléctrica.
& Permitividad eléctrica relativa.

A Superficie de la placa.

Distancia entre las dos placas.

La permitividad eléctrica relativa depende del material como se muestra en la Tabla 2-9, en
la cual se observa una diferencia significativa entre la permitividad eléctrica del agua y la de
un recubrimiento orgdnico. La capacitancia de un sustrato recubierto cambia por tanto

cuando este absorbe agua; lo cual puede estudiarse a través de EIE.

Tabla 2-9 Permitividades eléctricas relativas de algunas sustancias*®.

Material g,
Vacio 1
Agua 80.1 (20°C)

Recubrimiento organico 4-8

Elemento de fase constante (CPE)

Por lo regular en experimentos de EIE los capacitores no se comportan de manera ideal. En

vez de ello actuan como elementos de fase constante (CPE por su abreviacién en inglés) como

se muestra en la ecuacién (2-29):

Z=A(jw)" (2-29)
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Cuando esta ecuacidn describe a un capacitor, la constante A= 1/C (el inverso de la
capacitancia) y el exponente a=1. Para un elemento de fase constante, el exponente o es

menor a uno.

Inductor virtual

La impedancia de una celda electroquimica puede ser inductiva. Algunos autores asocian el
comportamiento inductivo a procesos de adsorciéon y desorcion de los reactantes. Los
procesos de adsorcién y reaccion electroquimica son dependientes del potencial, por lo que el
resultado neto de estas dependencias puede ser un angulo de fase inductivo en la corriente

de la celda.

Modelos de circuitos equivalentes comunmente utilizados

Los datos de EIE son analizados generalmente a través de distintos modelos de circuitos
equivalentes (CE). La mayoria de los CE son una combinacion elementos eléctricos comunes
como resistencias, capacitores e inductancias. Los elementos de los distintos modelos pueden
ser la base fisica-electroquimica del sistema, dando una misma respuesta a toda frecuencia de

una celda de corrosion (Tabla 2-10).

Tabla 2-10 Elementos comunes utilizados en los circuitos equivalentes“eg].

Elemento equivalente Admitancia Impedancia
Resistencia (R) 1/R R
Capacitancia (C) joC 1/joC
Inductancia (L) 1/jolL jolL
Warburg infinito (W) Yo\/jg N \/JE
0
Warburg finito (0) Yo (j(o)Coth(B jco) Tanh (B ?(jCO))/Yo fU(,))
Elemento de fase constante (CPE) Yo(jw)a 1/Y0(J.0))a
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Cuando el analisis de los datos se realiza mediante un ajuste de los datos experimentales a
un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes parametros eléctricos.
Estos valores son utilizados para obtener informacién, tanto de velocidades de corrosién
como de mecanismos de corrosion. En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el
analisis de datos de EIE es necesario considerar que suele existir un gran numero de
configuraciones de circuitos que pueden producir con precisién la respuesta que se obtiene
experimentalmente de una celda electroquimica. En la actualidad existen varios programas
que permiten simular y ajustar datos experimentales de EIE, a la respuesta de impedancia de

circuitos eléctricos de manera sencilla mediante diferentes métodos numeéricos.

Modelo para sistemas puramente capacitivos

Un metal recubierto sin dafio generalmente tiene alta impedancia. El circuito equivalente
para dicha situacidén y su respuesta en impedancia es como muestra en la Figura 2-20. Este
modelo incluye a la resistencia de la solucién electrolitica (Rso) €n serie con la capacitancia del
recubrimiento (Ce). En este caso, el valor de la capacitancia no puede ser determinado del
diagrama de Nyquist. La intercepcidn de la curva con el eje real puede dar un estimado de la

resistencia de la solucion.

Rsol Crec

-Z" (impedancia imaginaria)

Z' (impedancia real)
Figura 2-20 Circuito equivalente para sistemas puramente capacitivos y su respuesta en impedancia

representada en el diagrama de Nyquist™®.
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Modelo para procesos de transferencia de carga: circuito Randles

El circuito Randles es uno de los modelos mas simples y comunes. Este incluye la
resistencia de la solucidn (Rsy), la capacitancia de la doble capa (Cq) y la resistencia a la
transferencia de carga o resistencia a la polarizacion (R, o R). Por lo general este modelo es el
punto de partida para otros mas complejos. El diagrama de Nyquist para el circuito Randles se
muestra en la Figura 2-21. La capacitancia de la doble capa se encuentra en paralelo con

elementos resistivos debido a la reaccion de transferencia de carga.

RsoI Cqi

R0 Ry

-Z2" (impedancia imaginaria)

Z'(impedancia real)

Figura 2-21 Circuito equivalente para procesos de transferencia de carga y su respuesta en impedancia

representada en el diagrama de Nyquist.

Modelo para procesos mixtos: transferencia de carga y difusion

Este modelo se utiliza para representar procesos que estan controlados tanto por
transferencia de carga como por difusién. En el diagrama de Nyquist (Figura 2-22) la regién
controlada por transferencia de carga se puede visualizar como un semicirculo, mientras que
la regién controlada por difusidn se observa como una linea con pendiente unitaria de 45°. En
este caso, Ry puede calcularse extrapolando los puntos experimentales sobre el semicirculo,

hasta la interseccién con el eje real (Z').
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Rsul

ReOR, W

-Z" (impedancia imaginaria)

()
aumenta

Y

Z' (impedancia real)

Figura 2-22 Circuito equivalente para procesos mixtos y su respuesta en impedancia representada en el

diagrama de Nyquist[mg].

Modelo para recubrimientos

La mayoria de los recubrimientos se degradan con el tiempo, teniendo como resultado un

comportamiento complejo como se muestra en la Figura 2-23.

-Z" (impedancia imaginaria)

Z' (impedancia real)

Figura 2-23 Circuito equivalente para recubrimientos y su respuesta en impedancia representada en el

diagrama de Nyquis

t[169].

87



Capitulo Il: Fundamento tedrico

Después de cierto tiempo, el agua penetra a través del recubrimiento y forma una interfase
liguido/metal debajo de el. El fendmeno de corrosidén puede ocurrir en esta nueva interfase.
La interpretacion de la impedancia de metales con recubrimientos organicos o inorganicos
que presentan fallos puede ser muy complicada. Aun asi éste modelo simple puede causar
cierta controversia en la literatura. A través de este circuito se pueden analizar y evaluar las
cualidades de los recubrimientos. La capacitancia de un recubrimiento intacto se representa a
través de la capacitancia del recubrimiento C,... Este valor es mucho menor que el tipico para

la capacitancia de la doble capa.

(b) Meétodos electroquimicos de polarizacién

En la practica, la determinacién de la velocidad de corrosion como densidad de corriente

(icorr) puede determinarse de dos formas distintas''’?:

1. Trazado de las curvas experimentales potencial contra densidad de corriente e
interseccion, por extrapolacidn, de las pendientes de las curvas anddica y catddica en la
zona correspondiente a la polarizacidn por activaciéon (recta de Tafel).

2. Medida de la pendiente de la curva de polarizacion en las proximidades del potencial de

corrosion, es decir la resistencia a la polarizacion (Rp).

Habitualmente, para la realizacion de estos métodos electroquimicos se utilizan tres
electrodos, sumergidos en la solucién electrolitica; el metal en estudio actlia como electrodo
de trabajo, frente a un electrodo de referencia, por ejemplo, de calomelanos saturado (ECS) o
plata cloruro de plata (Ag/AgCl), y un tercer electrodo (o contra electrodo) que presenta
mayor resistencia a la corrosion que el de trabajo, por ejemplo, de platino o grafito que
finalmente cierra el circuito eléctrico. Estos métodos mediante los cuales se establece una
relacién corriente-potencial envuelven la aplicacién de una excitacidon electroquimica al
electrodo y la medicién de la respuesta a esta excitacion. Cuando la excitacion esta dada, el
electrodo se aleja del potencial de corrosidn, y se dice que esta polarizado y por lo tanto son

llamados métodos de polarizacién para la determinacién de velocidades de corrosion. Si el
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potencial del electrodo esta controlado y se monitorea la respuesta en corriente, entonces el
método se llama potenciostatico. Si el potencial del electrodo se varia a una velocidad
constante y la respuesta en corriente es continuamente monitoreada entonces el método se
conoce como potenciodindmico. Los metales que muestran un comportamiento de Tafel
cuando son polarizados exhiben un comportamiento similar al mostrado en la Figura 2-24. La
mayoria de las mediciones electroquimicas son conducidas por un control en el potencial

(potenciodindmico o potenciostatico), debido a la relacién tedrica entre el potencial y energia.

Curva de polarizacién observada

Noble (+)

Densidad de
corriente de

M —> M +2e
——

Rama anddica

corrosion

Pendiente de Tafel B,

c——-—.—.—.—-—  F,= Potencial de Corrosion

2H'+2e > H, (g)

Potencial de electrodo (Vgcs)

Rama catddica

<

~
N
N Pendiente de Tafel B,

N
N
N
N

(-) Activa

log densidad de corriente (mA cm'z)

Figura 2-24 Curva hipotética de polarizacion de Tafel catddica y anddica, de acuerdo al ASTM-G3™73,

Los métodos electroquimicos mas comunes para la determinacién de velocidades de
corrosion general son la resistencia a la polarizacién (R,) y la extrapolacién de Tafel; aunque el
segundo también da informacion bastante Util para predecir corrosion localizada. Hace cien
afios, Tafel encontré que existe una relacion lineal entre E y log i si un electrodo es polarizado
a potenciales suficientemente amplios, en direccién anddica y catodica™®. Las regiones en las
cuales tales relaciones existen se conocen como regiones de Tafel y matemdaticamente la
relaciéon estd dada por la ecuacion (2-18), en donde i es la corriente, i, €s la corriente de

corrosion al potencial de corrosion E., (Eo), E es el potencial aplicado, £, y . son las

89



Capitulo Il: Fundamento tedrico

constantes de Tafel, la cuales corresponden a las pendientes en la curva hipotética E- log i en
las regiones de Tafel. La diferencia entre E y E., corresponde al sobrepotencial 7. El
desplazamiento del potencial de equilibrio de un sistema electroquimico en ausencia de
corriente externa puede obedecer a distintos tipos de polarizacion (activacién, difusion o
resistencia) que, si bien pueden combinarse, frecuentemente uno de ellos domina sobre los
restantes. En general, asi sucede con la polarizacién de activaciéon, que corresponde a la
energia de activacién necesaria para la ionizacién. Puede demostrarse que las curvas que
representan la polarizacidon de activacién obedecen, en un amplio intervalo de densidad de

corriente, a una ley de tipo semilogaritmico (Ley de Tafel):
n=o+ flog(i) (2-30)

A valores suficientemente grandes de sobrepotencial (tipicamente entre 100 y 500 mV), en

la direccién anddica, 7, la ecuacion (2-18) se convierte en la ecuacidn (2-31):

1, =,Balog; (2-31)

corr

De manera similar, a un valor suficientemente grande de 7. (en direccion catddica), la

ecuacion (2-18) se convierte en la ecuacion (2-32):

7. = B, log— (2-32)

corr

En los casos en donde las regiones de Tafel son observadas, i Y Ecor pueden ser
determinados por la extrapolacion de las regiones catddicas y anddicas como se muestra en la
Figura 2-24. Las mediciones de extrapolacién de Tafel pueden ser llevadas a cabo por el
método de polarizacién o bien por el método de polarizaciéon potenciostatico. En ambos
métodos el potencial de corrosién se mide en primera instancia, por una hora, (tiempo

durante el cual el potencial de corrosidon de la mayoria de los electrodos se estabiliza) hasta
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gue este se estabilice. Después de esto, el potencial se aplica en incrementos de £25 o 50 o
+100 mV, cada 5 minutos, registrando la corriente al final de cada periodo o bien haciendo un
barrido del potencial a una velocidad constante (tipicamente 0.6 V h™) en el método
potenciodinamico. En ambos métodos, el experimento empieza en el potencial de corrosién y
la polarizacion catédica es conducida a partir de la aplicacion de un sobrepotencial de
aproximadamente 500 mV o hasta que ocurre la evolucion de gas en el electrodo (Ej. gas
hidrégeno). Después de que el potencial de corrosidon es medido de nuevo (tipicamente por
una hora), la polarizacién anddica se conduce por la aplicacién de un sobrepotencial hasta
alcanzar un potencial final de +1.6 V vs ECS. Las curvas de Tafel se generan graficando los
datos catddicos y anddicos conservando una dependencia semi logaritmica de E-log i. De la

curva, tres valores son determinados: la pendiente anddica, la pendiente catddica e iqop-

Evolucion de oxigeno

Segunda pasividad

Noble (+)

llp= Potencial de pasivacion

Region transpasiva

Region Pasiva

I.= Corriente critica

|

Potencial de electrodo (Vgcs)

< E,,= Potencial
primario de

Corriente anddica pasivacion

Region Activa

Corriente catddica

(-) Activo

E.or= Potencial de

corrosion

log densidad de corriente (mA cm’z)

Figura 2-25 Curva hipotética de polarizacién catddica y anddica para determinar pardmetros de corrosion

localizada de acuerdo al ASTM-G3!*7%),

La principal ventaja de éste método es que permite de manera sencilla la determinacién de
las constantes de Tafel. Cabe mencionar que dado a que en este método se aplican valores

grandes de sobrepotencial a la superficie del metal, se considera como una técnica
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destructiva. Lo anterior se hace particularmente evidente en el transcurso de la polarizacion
anddica durante la cual la superficie del metal puede ser cambiada/dafiada. Por esta razén

esta no es utilizada como una técnica para aplicar en campo.

La Figura 2-25 muestra un ejemplo de una curva de polarizacién del material S30400 que
indica la iniciacion y propagacién de corrosion localizada que ocurre a potenciales mas
electronegativos que el potencial de evolucion de oxigeno. Se observan parametros
importantes tales como el potencial de corrosidon (E,), la intensidad de corriente de
corrosion (icrr), el potencial primario de pasivacion E,p, el cual corresponde a un potencial
positivo en el cual la capa pasiva se forma sobre la superficie, la densidad de corriente critica
(I, corriente minima requerida antes de que las peliculas superficiales se formen), el
potencial de quiebre (E,, potencial positivo al cual la superficie pasiva es destruida y empieza
la region transpasiva), el potencial de proteccidn (E,n¢, potencial al cual las peliculas pasivas
son estables y protectores), la corriente de pasivacion (/,, corriente del electrodo en E, o).
Muchos de estos pardmetros estdn basados en observaciones empiricas. Los resultados
obtenidos por este método son funcién de la velocidad de barrido, el tamafio de la picadura,

. . s 173,174
la forma de la curva de polarizacién, entre otros! !

(c) Meétodos voltamperométricos: voltamperometria Ciclica (VC)

La voltamperometria abarca un grupo de métodos electroanaliticos en los que la
informacién sobre el analito se deduce de la medida de la intensidad de corriente en funcién
del potencial aplicado, en condiciones que favorecen la polarizacidon de un electrodo trabajo.
La voltamperometria se basa en la medida de la intensidad de corriente que se desarrolla en
una celda electroquimica en condiciones de polarizacién total de concentracion. En ella, tiene
lugar un consumo minimo de analito y es muy utilizada para aplicaciones en la quimica
inorganica, fisicoquimica y bioquimica, con objetivos no analiticos que incluyen: estudios
basicos de procesos oxidacién-reduccién en diferentes medios, procesos de adsorcién sobre
superficies y mecanismos de transferencia de electrones en superficies de electrodos

[175]

guimicamente modificados'""". En la voltamperometria ciclica, la variacion de potencial en un
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electrodo estacionario colocado en una solucidn no agitada esta provocada por una sefial de

forma triangular, tal como se muestra en la Figura 2-26 (a).

(a)
=
= N (J_ Barrido inverso
— \\
(8]
c AN
9] N
5 \
a S
\\
N
N
Eo ————————————————\-\|——
1
1
1
1
t(s)
(b)
9]
3
c
9]
=
—
o
o
9]
©
Ee]
©
o
wv
c
9]
]
£

Potencial (V)

Figura 2-26 (a) Sefial de aplicacién de potencial triangular y (b) respuesta en corriente™’®.

El potencial se varia linealmente desde E, hasta E;, cuando se ha alcanzado este valor el
sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original E,, este ciclo de
excitacion puede ser repetido cuantas veces se requiera. Los potenciales a los que tiene lugar
la inversion se llaman potenciales de cambio. El intervalo de potenciales de cambio elegido
para un experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidacién o reduccién controlada
por difusién de una o mas especies. Dependiendo del tipo de estudio, la direccién del barrido
inicial puede ser negativa o positiva. Cuando se utiliza la voltamperometria ciclica para
estudiar un sistema por primera vez es usual llevar a cabo experimentos cualitativos con la
finalidad de conocer al mismo, procediendo luego con los semi-cuantitativos y finalmente
cuantitativos para poder asi obtener los parametros cinéticos de interés. En un estudio tipico

cuantitativo se acostumbra obtener voltamperogramas en un amplio rango de velocidades de
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barrido e intervalos de potencial. ComuUnmente, en los voltamperogramas hay una cierta
cantidad de picos y por medio de la variacién de las velocidades de barrido e intervalos de
potencial podemos observar como estos aparecen y desaparecen. Notando las diferencias que
existen entre el primer y los barridos subsecuentes se determina cémo los procesos
representados por los picos estan relacionados, al mismo tiempo que la dependencia de la
velocidad de barrido y amplitud del pico explica el papel de la adsorcidn, difusidn y reacciones

guimicas acopladas dentro del proceso en estudio.

Reacciones Reversibles

El estudio de las reacciones reversibles por voltamperometria ciclica es el mds simple para
su explicacién y estudio. La reaccién descrita seguin la ecuacién (2-33) asume que solo O (la

especie oxidada) esta presente en solucion.

O+ne —R (2-33)

La Figura 2.26 (b) muestra la respuesta tipica para una voltametria ciclica del sistema
reversible mencionado, en la cual se indican los distintos pardmetros que pueden dar
informacidn acerca del proceso: potencial del pico catédico (E,), potencial del pico anddico
(Epa), intensidad de corriente del pico catddico (l,) e intensidad de corriente del pico anddico
(la). La intensidad del pico es debida a la intensidad inicial necesaria para ajustar la
concentracion superficial de reactivo a su concentracién de equilibrio dada por la ecuacién de
Nernst y a la intensidad controlada por difusion. La primera intensidad disminuye
rapidamente a medida que la capa de difusién se extiende hacia el exterior de la superficie del
electrodo. La intensidad anddica resulta de la reoxidacion de R que se ha acumulado cerca de
la superficie del electrodo durante el barrido inverso. Esta intensidad anddica proporciona un
pico y después disminuye a medida que se consume R en la reaccidon anddica. La ecuacion
matemadtica que cuantifica la intensidad maxima (ecuacidn 2-34), es la ecuacién de Randles-
Sevcik a 25 °C; donde la densidad de corriente del pico es proporcional a la concentracién de

la especie electroactiva.
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,=-(2.69x10°)n**C,D?v*/? (2-34)

Donde:
I, Densidad de corriente de pico en Acm™
D Coeficiente de difusion en cm’s™
v Velocidad de barridoenVs™

. s . 3
Co Concentracion de la especie O en mol cm

Reacciones Irreversibles

En el caso de los sistemas reversibles discutidos anteriormente, la velocidad de la
transferencia de electrones es mds grande que la velocidad del transporte de masa, y el
equilibrio de Nernst siempre se mantiene en la superficie del electrodo. Cuando la velocidad
de transferencia de electrones es incapaz de mantener este equilibrio en el electrodo la forma
del voltamperograma ciclico toma algunos cambios. A bajas velocidades de barrido la
transferencia de electrones predomina sobre la transferencia de masa y el voltamperograma
registrado es como el de un proceso irreversible. Sin embargo mientras la velocidad de
barrido aumenta, la velocidad del transporte de masa incrementa y llega a ser comparable
con la de transferencia de electrones; entonces el efecto a notar es la separacién de los picos
anddicos y catédicos. Realizando el mismo tratamiento hecho para los sistemas reversibles se
puede obtener la ecuacion matematica que explica la forma del voltamperograma ciclico en

los sistemas irreversibles a 25 °C.

,=-(2.99x10°)n(an, )*C,DY*v? (2-35)

Donde ny es el niUmero de electrones transferidos en el paso determinante de la reaccion.
Asi como en el sistema reversible, la densidad de corriente pico depende de la concentracién,

la raiz cuadrada de la velocidad de barrido y el coeficiente de transferencia ac[m].
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>

“Dadme un punto de apoyo y moveré la tierra’

Arquimides (287a.C.-212a.C.)

3.1 Composicion del material de referencia

El material de prueba empleado en este trabajo es la aleacidon de aluminio forjada 6061-T6
cuyos principales elementos de aleacion son el magnesio y el silicio. Los tratamientos a los que
fue sometida son: endurecimiento por precipitacién y envejecimiento artificial con un
tratamiento térmico efectuado a 176.66 °C (conforme al ASM 2770H). Su composicidn

porcentual en masa es como se indica en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1 Composicion quimica de AA6061-T6[177].

Porcentaje en masa (%)

Elemento
Minimo Maximo

Magnesio 0.80 1.20
Silicio 0.40 0.80
Cobre 0.15 0.40
Cromo 0.04 0.35
Hierro - 0.70
Titanio - 0.15
Manganeso - 0.15
Zinc - 0.25
Otros elementos, total - 0.20
Aluminio Resto
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3.2 Diseio experimental

A fin de cumplir con los objetivos propuestos en este trabajo de investigacidn se disefiaron
principalmente dos experimentos. El experimento 1 consiste en el tratamiento con soluciones
no tamponadas utilizando dos sales de cerio: CeClz:7H,0 y Ce(NQs)3;-6H,0 adicionadas con
peréxido de hidrégeno y evaluacidn de las muestras en un medio electrolitico de NaCl al 3.0%.
El experimento 2 consiste en el tratamiento con una solucién base CeCls-7H,0 adicionada con
peréxido de hidrégeno y diferentes aditivos; asi como la evaluacion de las muestras en un
medio electrolitico de NaCl 0.01 M. Los detalles para cada uno de los experimentos se

explican en secciones posteriores dentro de éste capitulo.

(a)

Preparacién de Pre-tratamiento Tratamiento por
EXPERIMENTO 1 - —> i,
la superficie de las muestras conversion

-]

EXPERIMENTO 2 Preparacién de Pre-tratamiento Tratamiento por
la superficie de las muestras conversion

(b)

Figura 3-1 Disefio experimental para el experimento 1 (a) y 2 (b).
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3.3 Preparacion y pre-tratamiento de las muestras antes del tratamiento de modificacion

superficial

3.3.1 Preparacién de muestras

Para el experimento 1, se prepararon muestras con dimensiones 2.5 x 3.7 cm, cortadas con
guillotina a partir de los paneles originales de 1 mm de espesor. Se procedié a hacer un
taladrado circular de 3 mm de didmetro en la parte superior para poder manipular las
muestras durante tratamiento por conversion. Para el experimento 2, se prepararon muestras
con dimensiones 1 x 1 cm a partir de paneles de 3 mm de espesor, para efectos de los analisis
de superficie. Para los ensayos electroquimicos, se realizé un contacto eléctrico con alambre
de cobre aislado con un epdxico dotado de nanoparticulas conductoras de plata vy
posteriormente las muestras fueron encapsuladas con resina epdxica (a modo de evitar el
efecto borde que puedar dar pie al fendmeno de corrosidén por resquicios) en moldes de
plastico de aproximadamente 2 cm de didmetro, dejando un &rea final de contacto de 1 cm®.
En ambos experimentos, a manera de conservar cierta rugosidad para aumentar el area
superficial de contacto durante el proceso por conversion, las muestras fueron pulidas
mecanicamente con papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) comenzando con P120 hasta el

grado P800 utilizando agua y etanol como lubricantes.

3.3.2 Pre-tratamiento de las muestras

El pre-tratamiento de las muestras para la remocién de Oxido, grasas y otros

contaminantes se llevé a cabo conforme a lo que se describe a continuacién:

(a) Experimento 1

1. Enjuague abundante con etanol (CH3CH,OH).
2. Enjuague ultrasénico con acetona ((CH3),CO) durante 10 minutos seguido de un enjuague

con agua desionizada por 10 minutos (25 + 1 C).
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3. Inmersion en solucion alcalina de hidréxido de sodio (NaOH) con concentracién de 50 gL"1
durante 10 segundos seguido de un enjuague de agua desionizada por 5 minutos (25 + 1
C).

4. Inmersidn en solucion de acido nitrico (HNO3) al 5% durante 5 a 10 minutos seguido de

un enjuague con agua desionizada por 5 minutos (25 =1 ‘C).

(b) Experimento 2

1. Inmersién en solucién comercial alcalina ALCANOX™ al 5% a 555 °C seguido de un
enjuague con agua desionizada por 1 minuto a 60°C.

2. Inmersion en solucién de 4acido clorhidrico (HCl) al 10% durante 15 minutos a
temperatura ambiente seguido de un enjuague con agua desionizada por 1 minuto a

temperatura ambiente.

3.4 Tratamientos por conversion

3.4.1 Determinacion de los parametros éptimos del experimento 1

La concentracion Odptima de las sales de cerio se determind a partir de ensayos
preliminares de potencial de circuito abierto (PCA) durante 10 minutos a temperatura
ambiente en solucionescon 1,5y 10 g L de CeCl5-7H,0 y Ce(NO3);-6H,0 adicionadas con 3.3
gr L de H,0, al 30%. En base a esto, la concentraciéon de 5 g L™ logra un potencial mas
positivo en una medida de 50 mVagagcr con respecto a las otras dos concentraciones,

favoreciendo al tratamiento por conversion.

3.4.2 Parametros utilizados en el tratamiento por conversidn del experimento 1

Los recubrimientos por conversién se obtuvieron por inmersién de las muestras en

soluciones suavemente agitadas conforme a los parametros enlistados en la Tabla 3-2.
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Posteriormente fueron lavadas con agua desionizada y se dejaron secar a temperatura
ambiente por 24 horas antes de la caracterizacion electroquimica. Para efectos comparativos
en los ensayos de EIE, se prepararon muestras adicionales conservando las mismas
concentraciones de la solucién 1y 2 pero ajustadas a un pH 2 con HCI. En el capitulo 4, se hace

referencia a las distintas muestras conforme a la clasificacidon mostrada en la Tabla 3-3.

Tabla 3-2 Parametros de las soluciones utilizadas para el tratamiento por conversion del experimento 1.

Solucién  *Composicion de la solucidn (g L") Temperaturade Tiempo de pH
inmersién (°C) tratamiento (min) inicial

1 5 CeCl3-7H,0, 3.3 H,0, (30%) 25+1 5,10 4.34

2 5 Ce(NOs3);'6H,0, 3.3 H,0,(30%) 25+1 5,10 4.34

(a) Identificacion de muestras

Tabla 3-3 Identificaciéon de muestras para el experimento 1.

Muestra Solucion Tiempo de inmersién  pH inicial

(min)

ml 1 10 4.34
m?2 1 5 4.34
m3 2 10 4.34
m4 2 5 4.34
m1l-a 1 10 2
m2-b 1 5

m3-c 2 10 2
m4-d 2 5 2

*Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada con conductividad de 0.35 puS y reactivos de grado analitico con minimas impurezas.

100



Capitulo llI: Parte experimental

3.4.3 Determinacion de la concentracion dptima de aditivo del experimento 2

Para estudiar el efecto de los aditivos en la catalisis de formacion del recubrimiento por

conversion se seleccionaron los compuestos Na,SiO3, NaNOs; y NaNO, respectivamente.

(a) Determinacion de la concentracion dptima de aditivo

Las concentraciones de aditivo se determinaron a partir de ensayos preliminares de
impedancia electroquimica (EIE) y el parametro empleado para elegir las condiciones dptimas
fue la resistencia de polarizacién o transferencia de carga (R, o R«). Se utilizaron tres
concentraciones distintas 0.2, 0.5y 1 g L™ en una solucién base de 1.5 g L™ de CeCl5-7H,0 y 12
g L" de H,0,. Los resultados de estos ensayos indicaron que la concentracién éptima de
aditivo es 0.5 g L™. Al igual que en el experimento 1, las muestras fueron preparadas por
inmersién en soluciones suavemente agitadas con el objeto de disminuir la adsorcion de
burbujas de hidrégeno molecular en la superficie del sustrato. Tras el proceso por conversién
las muestras se lavaron con agua desionizada por 1 minuto y se secaron a una temperatura
aproximada de 60 °C. Las condiciones del tratamiento de modificacidn superficial se indican
en la Tabla 3-4. Adicionalmente a los recubrimientos con cerio, se trataron muestras con una

formulacidn patentada de cromatizado!™”®!.

Tabla 3-4 Parametros de las soluciones utilizadas para los recubrimientos por conversion quimica.

Solucién  *Composicién de la solucién (g L™) Tiempo de **pH Temperatura
Inmersién de Inmersion
(min) ("C)

3 1.5 CeCl3-7H,0, 12 H,0, 1,5 3.0 35

4 1.5 CeCl;5-7H,0, 0.5 Na,Si05-9H,0, 12 H,0, (30%) 1,5 3.0 35

5 1.5 CeCl5-7H,0, 0.5 NaNOs,12 H,0,(30%) 1,5 3.0 35

6 1.5 CeCl3-7H,0, 0.5 NaNO,,12 H,0, (30%) 1,5 3.0 35

7 6 CrOs, 1.4 NaF,2 BaNO; (CCC) 1,5 3.0 35

*Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada con conductividad de 0.35 uS y reactivos de grado analitico con minimas impurezas.
**Ajuste de pH con &cido clorhidrico (HCI).
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(b) Identificacion de muestras

Tabla 3-5 Identificacion de muestras para el experimento 2.

Muestra Solucién Tiempo de inmersidon  pH inicial

(min)
m5 3 1 3.0
m6 3 5 3.0
m7 4 1 3.0
m8 4 5 3.0
m9 5 1 3.0
m10 5 5 3.0
mi1l 6 1 3.0
m12 6 5 3.0
Cccc 7 1 3.0
Cccc 7 5 3.0

3.5 Analisis de superficie

3.5.1 Andlisis metalografico

(a) Propdsito de la técnica

El analisis metalografico se aplicd para determinar las caracteristicas estructurales o de
constitucién del material de referencia AA6061-T6, tales como el tamaiio de grano, forma y
distribucidon de las fases que comprenden la aleacidn y de las inclusiones no metdlicas, asi
como la presencia de segregaciones y otras heterogeneidades que pueden modificar las
propiedades mecanicas y el comportamiento general de la aleacién. Con la determinacion de
éstas y otras caracteristicas constitucionales, es posible predecir el comportamiento de la
aleaciéon durante los procesos fisicos y quimicos que suceden durante el tratamiento de
modificacion superficial y los procesos de corrosién. Asi, la microestructura refleja el historial

del tratamiento mecanico y térmico que ha sufrido el material.
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(b) Descripcion del andlisis

El ataque quimico para el revelado de la macro y microestructura se llevé a cabo de
[179] . - . .
acuerdo al ASTM E-407-"". El procedimiento para el analisis se realizé como se describe a

continuacion:

1) Preparacion de la muestra con dimensiones 1 cm x 1 cm y encapsulamiento con resina
epoxica.

2) Pulido mecanico para obtener una superficie plana por medio de papel abrasivo de
carburo de silicio (SiC), comenzando con grado P120 y de manera progresiva hasta llegar al
grado P2400. Adicionalmente las muestras se pulieron a término espejo con pasta de
alimina de 0.5 um utilizando etanol como lubricante.

3) Enjuague abundante con acetona [(CH3),CO] y secado a temperatura ambiente.

4) Ataque con el reactivo Keller durante 5 y 30 segundos, con composicién de 2 ml HF (48%),
3 ml HCI (concentrado), 20 ml HNO; (concentrado) aforados a un volumen total de 100 ml.

5) Enjuague con agua tibia.

Las muestras fueron analizadas antes y después del ataque quimico por medio del
microscopio metalografico Leica® modelo 090-135.003 oscilando entre 5x y 20x aumentos. La

adquisicion de imagenes se realizé con la cdmara CANON® modelo POWER SHOT S40.

3.5.2 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

(a) Propdsito de la técnica

La técnica de microscopia de fuerza atomica se utilizd con la finalidad de estudiar la
topografia y la morfologia de los materiales antes y después de ser recubiertos a través de las
formulaciones utilizadas en el experimento 2. Adicionalmente, se empled para estudiar el
tamafo de las particulas y aglomerados depositados sobre la superficie del sustrato metalico.

La aplicacion de MFA permite la investigacion de las propiedades (rugosidad, homogeneidad)
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de la microestructura de las muestras permitiendo obtener imdagenes con resolucién del
orden de los nandmetros. Ademas, ésta técnica provee de imagenes tridimensionales que

permiten cuantificar la profundidad y el espesor de las peliculas delgadas obtenidas.

(b) Descripcion del andlisis

Para el estudio de la morfologia de las muestras se empleé un microscopio de fuerza
atémica QUESANT Q-Scope 350 de la casa Quesant Instruments Agoura Hills, CA. USA, con
resolucion de 4 nm y una ménsula de silicio operando en modo de contacto. Las imagenes

fueron tratadas a través del software QUESANT SPM.

3.5.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X (EDS)

(a) Propdsito de la técnica

La microscopia electronica de barrido (MEB) se utilizé con el fin de obtener informacion
morfoldgica y microestructural sobre la superficie de los recubrimientos obtenidos en el
experimento 1. Su importancia radica para hacer predicciones sobre su comportamiento
frente a la corrosién. Asi, los andlisis de microscopia electrénica proporcionan informacién
como una primera etapa en el estudio de las propiedades superficiales de éstos. Los andlisis
obtenidos a partir de la espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS) proporcionan
informacién cualitativa y semi-cuantitativa sobre la composicidon elemental de las diversas

areas a estudiar de la superficie.

(b) Descripcion del andlisis

El andlisis microestructural mediante microscopia electrdnica se realizd con el microscopio

electrénico microscopio JEOL modelo JSM-6360 a 10 keV. La composicion de los
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recubrimientos se obtuvo mediante EDS utilizando un detector acoplado al microscopio

Modelo Falcon de la casa EDAX.

3.5.4 Microscopia 6ptica (MO)

La caracterizacién y descripcion de los procesos de corrosién se analizé por medio de MO

utilizando un estereoscopio marca BWR modelo B16705.

3.6 Pruebas de adherencia

Las pruebas de adherencia para los recubrimientos obtenidos a partir del experimento 1y
2 se realizaron de acuerdo al ASTM D3359-08"% utilizando cinta adhesiva Scotch® PG24
Intertape de 5.1 cm, por 90 segundos en un angulo cercano a 180° con respecto al sustrato

como se muestra en la Figura 3-2.

Cinta adhesiva

\ Adhesivo

< Teorético

Tension

/\ <— Experimental
I I
Compresion V

Figura 3-2 Perfil de desprendimiento y aplicacion de la cinta adhesiva™®!.

El porcentaje de pérdida o desprendimiento del recubrimiento se determiné conforme a lo

mostrado en la Tabla 3-6.
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Tabla 3-6 Clasificacién de las pruebas de adherencia de acuerdo a la norma ASTM D3359-08™%,

L Porcentaje de Superficie desprendida en
Clasificacion | ] ) )
area removida (%) la cinta adhesiva

5B 0% = !:.' A
48 <5% _-LJ ' ‘—
3B 5-15%

28 15-35%

1B 35-65%

0B >65% — g

3.7 Estudio de la influencia de los aditivos en solucion

3.7.1 Voltamperometria ciclica

(a) Propdsito de la técnica

La técnica voltamperometria ciclica de potencial controlado se utilizdé como método
electroanalitico para determinar la influencia de los aditivos H,0,, NaSiOs;, NaNO3z y NaNO, en
las soluciones 1-6 en posibles procesos oxido-reduccion, determinacion de especies
electroactivas en la superficie del material de referencia y participacién en el proceso de

deposiciéon de los tratamientos superficiales.

106



Capitulo llI: Parte experimental

(b) Descripcion del analisis y datos experimentales

Las mediciones se llevaron a cabo por medio del potenciostato/galvanostato Gamry PC4
FASI en las celdas explicadas en la seccidn 3.9.3 con apertura para tres electrodos donde el
electrodo de trabajo fue material de referencia, el contraelectrodo una barra de grafito y
platino respectivamente, y el electrodo de referencia un electrodo Ag/AgCl con solucion

saturada de KCl.

- Efecto del H,0,: Se realizé un solo ciclo con barrido triangular del potencial en direccién
anodica y catddica en un rango de -0.6 Vag/agci @ -2.0 vag/agal @ una velocidad de barrido de
10 mV s™ en una solucién base de 5 g L™ de CeCls-7H,0 con y sin presencia de perdéxido de
hidrégeno (50 g L™).

- Efecto de NaSiO3;, NaNOs; y NaNQO;: Se realizé un solo ciclo con barrido triangular del
potencial en direccidn anddica y catédica en un rango de -2.0 Vag/agci @ +2.0 yag/agc @ Una

velocidad de barrido de 10 mV s™ en las soluciones 3-6.

3.8 Mediciones de pH

Las fluctuaciones en el pH de las soluciones 1-6 se midieron con el potenciometro Thermo

Orion®.

3.9 Ensayos de corrosion

3.9.1 Elecciéon del medio electrolitico

La corrosion marina afecta a un gran nimero de estructuras metalicas utilizadas en la la
industria aeroespacial y automotriz (Ej. partes estructurales de aviones). Este tipo de
corrosidon se manifiesta de diferentes formas, siendo posibles diferentes tipos basicos de
corrosion. Mas frecuentemente, la corrosion marina toma la forma de ataque localizado en

determinadas zonas del material metalico, permaneciendo inalteradas las restantes.
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Formacion de picaduras, corrosion en resquicios, corrosiéon galvanica, corrosion selectiva,
son los los fendmenos mas comunes que tienen lugar bajo estas condiciones. Aunque la
composicion del agua de mar es bastante compleja debido a sus multiples componentes, para
los ensayos de corrosion se utilizaron dos soluciones acuosas consistentes en cloruro de sodio
anhidro (NaCl), con concentracién en masa de 3.0% para la evaluacion m1-m4, y 0.01 M para

la evaluacion de m5-m12.

3.9.2 Estudio del mecanismo de corrosion

A fin de estudiar y corroborar lo estudiado a partir de las técnicas electroquimicas de
corriente alterna (CA) y continua (CC), las muestras m1-m12 se dejaron en exposicién por 7
dias en sus respectivos medios salinos y después fueron inspeccionadas por microscopia

Optica conforme a la seccién 3.5.4.

3.9.3 Disefio de las celdas electroquimicas y equipo de monitoreo

(a) Disefio de las celdas

La confeccion de la celda electroquimica para los ensayos de corrosién de las muestras
provenientes del experimento 1 (celda 1) es como se muestra en la Figura 3-4 y para las
muestras del experimento 2 (celda 2) como se muestra en la Figura 3-5. Para minimizar
errores, se busco que el arreglo de tres los electrodos asegurard el flujo de corriente entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo, mediciones confiables entre el potencial del
electrodo de trabajo con respecto al electrodo de referencia, estabilidad, repetitividad en los

resultados y una buena compensacién de la caida 6hmica (IR).

Componentes de las celdas 1y 2:

- Electrodo de trabajo: consistidé en el material de referencia AA6061-T6 con y sin

tratamiento por conversiéon quimica (m1-m12). En el caso de las muestras m1-m4, se
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colocd un empaque de plastico (o-ring) con dos funciones especificas: 1) evitar celdas de
aireacion diferencial y la corrosion por fisuras y 2) reducir el drea de contacto de los
paneles orignales a 1 cm” (geometria circular). En el caso de las muestras m5-m-12, el rea
de contacto fue de 1 cm” con geometria cuadrada; el efecto borde, y problemas de
aireacion diferencial se evitaron con el encapsulamiento con resina epdxica hecho desde
la preparacion de las mismas. Adicionalmente, el contacto eléctrico con el potenciostato

se realizd con alambre de cobre aislado.

- Electrodo de referencia: consistié en un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag / AgCl / KCl

3M) con potencial ~0.205 Vgey.

- Contraelectrodo: consistié en una malla de platino (Pt) para la celda 1, y una barra de

grafito para la celda 2.
(b) Equipo de monitoreo
Para el experimento 1y 2, el monitoreo de las sefiales de las técnicas de corriente alterna 'y

continua fue a través de un potenciostato/galvanostato Gamry PC4 FASI y la adquisicion de los

datos se realizd mediante el software CMS 300.

Celda electroquimica 84 o

\u/

Potenciostato

Figura 3-3 Esquematizacion de la celda electroquimica conectada al potenciostato/galvanostato Gamry[m].
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Electrodo de Contraelectrodo de

referencia Ag/AgCl \ platino (Pt)

Contacto del
Electrodo de
electrodo de )
. trabajo
trabajo

Empaque (o-ring)

Figura 3-4 Celda electroquimica utilizada para los ensayos de corrosion para AA6061-T6 y m1-m4.

Electrodo de

i Contra electrodo
referencia | .
Ag/AgC] \ de grafito
Contacto del Z

electrodo de ‘

trabajo e———

\

L4

Electrodo de

trabajo T i =

Figura 3-5 Celda electroquimica utilizada para los ensayos de corrosién para AA6061-T6 y m5-12.
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3.9.4 Ensayos de corriente alterna: espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

(a) Propdsito de la técnica

A través de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) se estudiaron
los mecanismos de corrosidn tanto de los sustratos como de los recubrimientos. En esta
técnica se aplica una pequefia perturbaciéon en voltaje (por lo general 10 mV) que permite
estudiar el sistema electroquimico en estado estable. Asi, es factible obtener datos
relacionados con los mecanismos de corrosion que suceden en la interfase sustrato/electrolito
(por disposicién de carga entre la superficie electrodo y su capa adyacente de solucién),
procesos de inhibicion de los respectivos recubrimientos, estudios de comportamientos
pasivos y caracteristicas propias del recubrimiento. Dado a que es una técnica no destructiva,
se puede dar seguimiento a fendmenos de relajacién presentes en el sistema debido al
barrido de frecuencias que pueden fluctuar en un rango de 10™* a 10° Hz (como ya se explicd
de manera mas detallada en la seccion 2.5.2 (a)) . Una de las principales ventajas de EIE es que
los resultados experimentales pueden ser simulados para obtener una serie de parametros
representativos del proceso de corrosién, utilizando elementos eléctricos que representan el
comportamiento electroquimico del sistema. Ademds esta técnica es una opcion viable o

alternativa a la prueba de corrosién establecida por la norma ASTM B117.

(b) Datos experimentales

Para el experimento 1 se utilizé un rango de frecuencia de 6.4 x 10" Hz a 1 x 10” Hz, con un
barrido de frecuencia logaritmica de 5 puntos/década y una amplitud sinusoidal de 10 mV con
respecto al potencial de corrosién (E.,). Las medidas se realizaron para tiempos de 1, 72 y
168 horas en solucién de NaCl al 3.0% (pH 7 a temperatura ambiente). Para el experimento 2,
los ensayos se realizaron en un rango de frecuencia de 1x 10° Hz a 5 x 10” Hz, con un barrido
de frecuencia logaritmica de 10 puntos/década y una amplitud sinusoidal de 10 mV con

respecto al potencial de corrosién (E..). Las medidas se realizaron para un tiempo de 30
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minutos en solucion de NaCl 0.01 M (pH 7 a temperatura ambiente). A fin de mantener la

reproducibilidad en los resultados, los ensayos se realizaron por duplicado.

(c) Simulacién y andlisis de los espectros de impedancia

La simulacion de los datos experimentales de EIE mediante circuitos equivalentes (CE) se

efectud a través del software Zview® (version 3.2b, Scribner Associates, Inc., USA).

3.9.5 Ensayos de corrosion de corriente continua: polarizacién potenciodindmica (PPD)

(a) Propdsito de la técnica

A través de los ensayos acelerados de PPD se estudid el comportamiento frente a la
corrosion en medio salino para el material de referencia y los materiales modificados
superficialmente (m1-m12). Asi también, a través de la técnica de extrapolacién de Tafel se
determinaron parametros electroquimicos que dan informacion sobre el proceso de corrosiéon
o proteccion que sufren los materiales, tales como el potencial de corrosion E.,,, el parametro
cinético icr que indica la velocidad de corrosion, las pendientes anddicas y catddicas £, y S
gue describen la actividad catalitica dada por la influencia del sobrepotencial aplicado vy la
susceptibilidad a la corrosién por picadura por medio de la cercania o lejania entre los

potenciales de corrosién y picadura (Ecor Y Epic)-

(b) Datos experimentales del experimento 1

- Tiempo de estabilizacion del potencial: 1 hora.

- Maedicidn del potencial de circuito abierto por 10 minutos.
- Velocidad de barrido: 1 mV s™.

- Rango de potencial: -0.5 a 0.7 Vag/agci CON respecto a Ecopr.

- Medio electrolitico: NaCl al 3.0%.
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(c) Datos experimentales del experimento 2

- Tiempo de estabilizacidn del potencial: 30 minutos.
- Velocidad de barrido: 10 mV s™.
- Rango de potenciales: -0.9 a 0.9 Vag/ngci CON respecto a Eqorr.

- Medio electrolitico: NaCl 0.01 M.

(d) Método de extrapolacion de Tafel

El método de extrapolacion de Tafel se aplicd mediante el software Gamry ECHEM Analyst.
En la parte anddica de la curva de polarizacién, se ubica el cursor en E,. A partir de este
punto se cuentan min./max. 50-100 mV en el sentido positivo y negativo (porcion anddica y
catdédica) de la curva determinando el primer punto para el calculo de la pendiente. El
segundo punto se determina donde coincide con la medida de una década del eje X. Entre
estos dos puntos, el software proporciona el valor de pendiente que mejor se ajusta con la
tendencia lineal de Tafel; es decir, el ajuste de pendiente que mejor coincide con estos dos
puntos y la tendencia tafeliana propia de la curva. Finalmente, a partir de las dos rectas
ajustadas se pueden obtener los valores correspondientes a la densidad de corriente de

corrosion (icorr) Y €l potencial de corrosién (Ecor).
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Capitulo IV

Resultados y discusién

“En lo tocante a la ciencia, la autoridad de un millar no es superior al humilde

razonamiento de una sola persona”

Galileo Galilei (1564-1642)

4.1 Andlisis de superficie

4.1.1 Caracterizacion metalografica del material de referencia AA6061-T6

A fin de identificar y explicar los diferentes procesos mecanisticos que se llevan a cabo por
la influencia de las propiedades fisicas del material de referencia en los tratamientos por
conversion, y durante la exposicién en el medio corrosivo, se procedio a la caracterizacién de
los compuestos intermetalicos propios a la aleacidn. En las Figuras 4-1 y 4-2 se muestra el
analisis metalografico de AA6061-T6 antes y después de ser atacado quimicamente con el
reactivo Keller para revelar la macro y microestructura de acuerdo al estandar ASTM E407-
07[179].

(a) (b)

] N Inclusiones no metalicas
Inclusiones no metalicas

Figura 4-1 Metalografia de AA6061-T6 (magnificacidn 5x) antes del ataque con el reactivo Keller mostrando
presencia de inclusiones no metalicas.
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Previo al ataque con la solucion triacida (Figura 4-1), el sustrato presenta heterogeneidades
dadas por impurezas o inclusiones no metdlicas atribuibles al dxido caracteristico en el
aluminio™. Tras el ataque quimico durante 5 segundos (Figura 4-2) se distingue la presencia
de algunos limites de grano con caracteristicas elongadas y precipitados finos, revelando
particulas de segunda fase o intermetdlicos dentro de la matriz. Las particulas grandes de
composicion compleja y de color grisaceo (precipitados claros) son atribuibles a ferro aluminio
silicatos B-FesSiAl;, formados durante la reaccion eutéctica en el tratamiento térmico de
envejecimiento a 176.66 °C. Después de 30 segundos en el reactivo Keller se observa la
aparicion de dendritas de aluminio aledafias a ciertos intermetdlicos Al-Fe-Si, como producto

. . . .z . . . [40, 182,183
de la velocidad de enfriamiento y la relacién Fe:Si en la aleacién! 1,

(b)

(c) (d)

Dendrita a-Al
Fe;SiAl;,

B-AlFeSi

Figura 4-2 (a-b) Metalografia de AA6061-T6 (magnificacidon 20x) después del ataque con el reactivo Keller

después de 5 segundos y (c-d) después 30 segundos.
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Por otra parte, puede seialarse que el material de referencia posee una baja
concentracién de Si debido a que no se revela la estructura de Widmanstatten, cldsica en
. . . . . . [182,184] p ~
aleaciones de sistemas ternarios Al-Mg-Si con exceso de silicio . Las particulas pequefiias
de color negro se deben a precipitados estables de Mg,Si en la fase de equilibrio B,
considerando los principales elementos de aleacidn Mg y Si. Lo anterior tiene explicacién con
el aumento de concentracion de magnesio en la solucidon sélida formando con las particulas

e e . 181-185
de silicio una estructura con tendencia hexagonal i

En la Figura 4-3 se muestra un espectro de difraccidon de rayos X y sus fases o precipitados
encontrados en la misma aleacién estudiada en diferentes rangos de intensidad y angulo. Para
moderado contenido de silicio y alto contenido de magnesio, se puede observar la presencia
de picos a diferentes intensidades; el primero de ellos en un dngulo 26 ~40° corresponde al
aluminio, es decir a los constituyentes comunes de la matriz metdlica (a-Al), mientras que los
picos a menores intensidades en los angulos 20 ~45°, 25° y 20° indican la presencia de los

intermetalicos FesSiAly, y Fe,SiAlg.

s
180 -
25000 i Al
140 -
20000 7 Me.Si
100 -
i)
o FesSiAlL,
2 15000
2 40 Fe,SiAly
2
a8 20
E
= T T T T T T i T 1
1m_ 10 20 30 40 50 60 70 80 90
5000 -
0 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4-3 Espectro de difraccién de rayos X utilizando radiacion CuKa de AA6061-T6!*#2.
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4.1.2 Anadlisis microestructural de los recubrimientos por conversidn quimica de cerio

obtenidos a partir del experimento 1

(@) Inspeccién visual de los recubrimientos

Los recubrimientos obtenidos a partir de la solucion 1y 2 a temperatura ambiente (24+1°C)
durante 10 y 5 minutos se inspeccionaron visualmente con el fin de identificar la apariencia
fisica, asi como anomalias (rayaduras o superficies polvosas) que pudieran tener un efecto
adverso en el comportamiento anticorrosivo. Después del tratamiento de conversion, m1l y
m2, exhibieron buena apariencia y una transicién de color oro/amarillo a amarillo, mientras
que m3 y m4 mostraron una tonalidad amarilla palida (Figura 4-4). El cambio de coloracién es

. .z s . ) . , 1
proporcional a la concentracion de 6xidos e hidroxidos de cerio en la pelicula protectora[ 86l

Figura 4-4 Apariencia fisica del recubrimiento (m1) antes del proceso de secado a temperatura ambiente.

Después de 24 horas a temperatura ambiente (Figura 4-5), las muestras se inspeccionaron
nuevamente y se observd una disminucién en la intensidad del color atribuido a la reduccidn
en el grado de hidratacidn de los recubrimientos debido al proceso de secado a temperatura

ambiente!*®”),
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Coloracién amarilla m1>m2>m3>m4

Figura 4-5 Apariencia fisica de los recubrimientos después de 24 horas de secado a temperatura ambiente.

(b) Analisis de los recubrimientos a partir de microscopia electrénica de barrido (MEB) y

espectroscopia de dispersidn de rayos X (EDS)

Los resultados de MEB/EDS para el sustrato y las muestras tratadas quimicamente se
muestran en la Figura 4-6. El espectro de dispersion para el sustrato metdlico presenta dos
picos correspondientes al oxigeno (O) ~0.5 keV y al aluminio (Al) ~1.5 keV, lo cual sugiere la
presencia de Al,0s, mientras que para m1-m4 se observa un cambio en la composicion de la
aleacion determinado por los picos de cerio (Ce) ~1keV, oxigeno (O) ~0.5 keV y aluminio (Al)
~1.5 keV. Lo anterior, confirma la formacién de los recubrimientos por conversién sobre
AA6061-T6, conformados en teoria por Oxido de Ce™ o bien una mezcla amorfa

oxido/hidroxido (Al(OH)s/Ce0,/Ce(OH)s).

El mecanismo implica (seccidn 4.3 (e)) el aumento localizado del pH en las zonas catddicas
por la reaccién de reduccion del oxigeno y H,0,, la deposicién del hidroxido y su transicién a
oxido durante la etapa de deshidratacion del recubrimiento (durante el proceso de secado en

lo que a este estudio se refiere a temperatura ambiente)[m]

. Esto se asume a partir de
resultados obtenidos por otros autores, ya que la determinaciéon de los compuestos
especificos que conforman al recubrimiento, es compleja a partir de los andlisis EDS, dado a
que los elementos ligeros como el hidrégeno son dificiles de detectar por rayos X, siendo
necesarias otras técnicas complementarias como la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

(XPS) para poder establecer con mayor claridad las especies a las que da lugar el cerio™®®l.
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En la Figura 4-6 (b) se observa que m1 posee un depdsito de cerio homogéneo y denso
sobre la matriz de aluminio y las zonas intermetalicas (B-AlFeSi) propias de la aleacién. El
recubrimiento estd conformado por nédulos con matices blancos y grises los cuales confirman

. s . . L. . [186
la presencia de 6xidos e hidréxidos de cerio!™®

. Lo anterior se explica en base a que a 10
minutos de tratamiento, el contacto entre la solucién y el sustrato aumenta, viéndose
favorecida la formacidn y deposicidén de los productos insolubles sobre la superficie. Ademas,
a mayores tiempos de tratamiento el depdsito crece sobre sitios conductores y ligeramente

catédicos respecto a la matriz.

Las micrografias mostradas en las Figuras 4-6 (c-e) demuestran que m2, m3 y m4 presentan
recubrimientos heterogéneos constituidos por aglomerados ricos en cerio, sin cobertura total
de la superficie. En general, los recubrimientos consisten en islas formadas por particulas
esféricas de diferentes tamafos las cuales conforme al tiempo de tratamiento tienden a

189
aglomerarse[ ]

. En este caso, el crecimiento de los depdsitos se da preferencialmente sobre
los constituyentes de mayor conductividad y caracter catddico (intermetalicos de B-AlFeSi), y
no en la matriz de aluminio; asi, el efecto barrera y las propiedades anticorrosivas del

recubrimiento estaran dados por el bloqueo de los sitios catédicos.

La presencia de Al,05 dentro de la matriz es un factor que impide la deposicion sobre toda
la superficie ya que posee una baja conductividad con respecto a los intermetdlicos y a la

matriz de aluminio (relacion p (QQ cm): AI203<AIFeSi<Matriz)[162].

Por consiguiente, si la
concentracién de cerio se ve reducida por el efecto quelante de los aniones, o bien el tiempo
de tratamiento en la solucién por conversién no es suficiente, la cobertura del recubrimiento
es menor como en el caso de m2, y finalmente el resultado es un recubrimiento de caracter
mixto: dxidos e hidréxidos de cerio y aluminio sobre los compuestos intermetalicos y capa de

alumina protectora sobre la matriz.
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Figura 4-6 Andlisis MEB/EDS antes y después del tratamiento por conversion para (a) AA6061-T6; (b) m1; (c)

m2; (d) m3y (e) m4. Los circulos en las imagenes indican zonas y particulas ricas en cerio.

4.1.3 Analisis microestructural de los recubrimientos por conversidon quimica de cerio

obtenidos a partir del experimento 2

A través de la microscopia de fuerza atdmica se estudiaron el espesor y los perfiles
topograficos de los recubrimientos obtenidos a partir de las soluciones 3-6 en modo de
contacto con el fin de evaluar la influencia de Si03‘2, NOs; y NO, afiadidos como aditivos a

soluciones base de 1.5 g L™* CeCl5-7H,0 y 12 g L' H,0, ajustadas a pH 3.
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En las Figuras 4-7 a 4-15 se muestran las imagenes de MFA en dos y tres dimensiones para
las muestras m5-m12 tratadas durante 1 y 5 minutos a 35+£2°C. En general, las imagenes
sugieren que la morfologia del recubrimiento sobre la superficie se diferencia de manera
significativa con la presencia de los diferentes aditivos en solucién, fomentando la aceleracién
y formacién de productos insolubles sobre todos los constituyentes de la aleacién, incluyendo

a los intermetdlicos con caracter catddico B-AlFeSiy la matriz de aluminio.

De acuerdo a esto, si se compara la superficie de las muestras tratadas con las de
referencia (sustrato desnudo y el sustrato tratado con la solucién base), se deduce que los
aditivos favorecen a una mayor extension del recubrimiento. El mecanismo de deposicién
ocurre de manera andloga a los sistemas tratados con las soluciones CeCls-7H,0+H,0, y
Ce(NO3);-6H,0+H,0, comenzando sobre los compuestos B-AlFesi. Por otra parte, se observa
gue a partir de 1 minuto de tratamiento hay un aumento en la cinética de deposicién de los
granulos ricos en cerio con morfologia nano y micrométricamente esférica. Conforme el
tiempo de tratamiento aumenta, la nucleacién de los granulos y por tanto la distribucién del

recubrimiento varia de acuerdo a los diferentes aditivos.

La morfologia del material de referencia (Figura 4-7), consiste en crestas y valles como
resultado del pulido mecdnico, presentando un espaciado entre cresta y cresta de ~100 nm.
La rugosidad generada por el pulido cumple con dos funciones importantes: 1)
homogenizacién de la superficie y 2) aumento del drea de contacto superficial del
sustrato/solucién en la interfase dando cabida a que un mayor nimero de especies idnicas
difundan del seno de la solucién y reaccionen. También se observa la presencia de cimulos de
Al,O3 en ciertos puntos de la superficie, presentando un espesor maximo de 184.4 nm. Lo
anterior indica una pelicula cuyo espesor es mayor al tipico que presenta la capa pasiva de
alumina nativa en la aleacidn, a lo cual también se suman los defectos de pulido mecanico

reflejado en la diferencia de altura entre crestas y valles.

Como se puede apreciar en la Figura 4-8, m5 tras 1 minuto de tratamiento presenta una

distribucion heterogénea ya que el crecimiento del recubrimiento se da Unicamente en ciertos
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puntos de la superficie. Se observan granulos con un didmetro minimo de 0.2 um y maximo de
1 um. El espesor del recubrimiento en las porciones recubiertas es de 512 nm. La muestra mé
(Figura 4-9) presenta una mayor cobertura con caracteristicas mas homogéneas y un
refinamiento en el tamafio de particula (#=0.2um), aunque coexisten algunos granulos (@=0.8
um) y zonas descubiertas. El espesor del recubrimiento aumenta a 791 nm indicando un

crecimiento de 279 nm dado por el mayor tiempo de contacto con la solucién.

La Figura 4-10 demuestra que la adicion de metasilicato de sodio en la solucidn tiene una
influencia positiva después de 1 minuto de tratamiento (m7). Se observa mayor cobertura con
un espesor de 620 nm, y predominan granulos de @=0.2 um en zonas preferenciales. La
muestra m8 (Figura 4-11) tratada por 5 minutos presenta completa cobertura muy
heterogénea, un espesor superior a los 750 nm y un descontrol en el tamafo de particula lo

cual puede dar lugar a problemas de adherencia y delaminacidn.

En el detalle que muestra la Figura 4-12 se observa que la morfologia del recubrimiento
obtenido a partir de la solucién 5 adicionada con iones nitrato es muy uniforme vy las
particulas que lo conforman tienen un tamafio considerablemente reproducible ~200 nm.
También se puede apreciar que el espesor del recubrimiento es 40 nm superior al obtenido

con la solucidn 6 durante 5 minutos (Figura 4-13).

La Figura 4-14 demuestra que el 6xido protector estd cuarteado, lo cual puede originarse
por las tensiones generadas en la transformacion de hidréxido a éxido durante la etapa de
secado a temperatura ambiente. Adicionalmente, se observa que la topografia de la muestra
m12 (Figura 4-15) estd fuertemente afectada con la adicion de nitrito a la solucion por
conversion durante 5 minutos, donde este aditivo actia como un refinador de particulas
generando una pelicula mas homogénea y densa (espesor =700 nm) compuesta por granulos

mucho mas finos (~100 nm).

En la seccidn 4.3.4 se discute con mayor detalle los
resultados obtenidos a partir de MFA. 123
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(a) (b)

Rugosidad generada por el o

pulido mecénico

0 1.0um 2.0um 3.0um 4.0um 5.0um

(c) (d)

Al,O3

(e) (f)

A|203: 1p.m

Figura 4-7 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para AA6061-T6; (a) y (b) con diferencia y escala en

profundidad; (c) y (d) con sombreado de luz; (e) y (f) con pendiente de sombreado.
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(a) (b)
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Figura 4-8 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 1 minuto en solucién
CeCl;:7H,0+H,0,; (a) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con sombreado de luz; (e) y (f)

con pendiente de sombreado.
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(a) (b)
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Figura 4-9 Imédgenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 5 minutos en solucion
CeCl3-7H,0+H,0,; (a) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con sombreado de luz; (e) y (f)

con pendiente de sombreado.
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(a) (b)

Zonas de mayor w0

crecimiento son—

(d)

(e) (f)
@=0.2um

Figura 4-10 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 1 minuto en solucién
CeCl;-7H,0+H,0, con adicion de Si03’2; (@) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con

sombreado de luz; (e) y (f) con pendiente de sombreado.
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Figura 4-11 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 5 minutos en solucién
CeCl;-7H,0+H,0, con adicion de Si03’2; (@) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con

sombreado de luz; (e) y (f) con pendiente de sombreado.
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Figura 4-12 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 1 minuto en solucidén
CeCl;-7H,0+H,0, con adicién de NO;™; (a) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con

sombreado de luz; (e) y (f) con pendiente de sombreado.
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(a) (b)
@=0.2 um ] o
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Figura 4-13 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 5 minutos en solucién
CeCl;-7H,0+H,0, con adicién de NO;™; (a) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con

sombreado de luz; (e) y (f) con pendiente de sombreado.
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Figura 4-14 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 1 minuto en solucién
CeCls-7H,0+H,0, con adicién de NO,™; (a) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con

sombreado de luz; (e) y (f) con pendiente de sombreado.
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Figura 4-15 Imagenes 2D y 3D de MFA (5x5um) para las muestras tratadas durante 5 minutos en solucién
CeCls-7H,0+H,0, con adicién de NO,™; (a) y (b) con diferencia y escala en profundidad; (c) y (d) con

sombreado de luz; (e) y (f) con pendiente de sombreado.
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4.2 Pruebas de adherencia para los recubrimientos

Las muestras tratadas de AA6061-T6 fueron analizados por inspeccion visual una vez
tratados en las soluciones de trabajo con el objeto de estudiar su apariencia asi como analizar
la adherencia de éstos de acuerdo a la norma ASTM D3359-08 a través del método de la cinta

. ;. 180
adhesiva antes de los ensayos electroqwmlcos[ I

Tabla 4-1 Resultados arrojados a partir de la prueba de adherencia conforme a ASTM D3359-08 para el

experimento 1.

Muestra Resultado Observacién/Clasificacién
m1l Buena adherencia 0%/58B

m?2 Buena adherencia <5%/4B

m3 Moderada adherencia 15-35% de area desprendida
mé Buena adherencia <5%/4B

Tabla 4-2 Resultados arrojados a partir de la prueba de adherencia conforme a ASTM D3359-08 para el

experimento 2.

Muestra Resultado Observacién/Clasificacion
m5 Buena adherencia <5%/4B

m6 Buena adherencia <5%/4B

m7 Buena adherencia <15-35%

m8 Pobre adherencia  35-65% de 4rea desprendida
m9 Buena adherencia 5-15%/3B

m10 Buena adherencia <5%/4B

m11 Buena adherencia <5%/4B

m12 Buena adherencia <5%/4B

Si bien ésta norma es aplicable para recubrimientos orgdnicos de espesores
considerablemente gruesos (recubrimientos organicos), es importante conocer el grado de

adherencia de los recubrimientos por conversién por lo cual se hicieron adaptaciones
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necesarias para este tipo de peliculas. Después de aplicar la cinta adhesiva Scotch® PG24
Intertape de 5.1 cm, por 90 segundos, esta fue removida conservando un angulo cercano a
180° con respecto a la superficie. La Tablas 4-1 y 4-2 muestran que la mayoria de las muestras
presentaron buena adherencia con porcentajes de desprendimiento menores al 5%. La
muestras m3 y m7 presentaron una moderada adherencia con un porcentaje de
desprendimiento entre el 15-35% y en particular la muestra m8 presenté una superficie

polvosa, cuyo recubrimiento podia ser removido facilmente.

4.3 Discusion de los factores que afectan a la formacion de los recubrimientos por

conversion base cerio obtenidos a partir de los experimentos 1y 2

4.3.1 Efecto quelante de las sales de cerio y formacion de complejos

Este trabajo hace énfasis en el efecto que tiene la naturaleza acomplejante de los
diferentes aniones utilizados para el desarrollo de los CeCC dada la estrecha dependencia
entre la microestructura y la resistencia a la corrosion. Estudios hechos por Cotton vy
Wilkinson™ indican que el cerio principalmente en su estado trivalente es susceptible a
formar complejos en solucién, ya que al ser un metal de transicién interna dispone de
orbitales vacios de baja energia capaces de aceptar con facilidad pares electrénicos. Por
consiguiente, la concentracion de Ce™ se ve limitada mas de lo que se puede anticipar

afectando las caracteristicas microestructurales de los recubrimientos.

La Tabla 4-3 indica que los iones NO; vy Si0s” no forman complejos en solucién con ce®.
Por el contrario, los iones cloruro poseen una constante de formacién de complejos baja
(pK1=0.22) actuando como ligandos monodentados con respecto al catidn central, formando
complejos con enlaces débiles y por tanto menos estables. De esta manera, el CeCl;-7H,0
presente en la solucién 1 se hidroliza mas facilmente, favoreciendo la formacién y deposicién
del recubrimiento con un mayor contenido de cerio lo cual se confirma con los resultados

obtenidos para m1y m2 a partir de los analisis MEB/EDS.
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Tabla 4-3 Constantes de formacién de complejos de NO; y Cl con ceo,

Anig c eio de Ce™ Constantes de formacion de
nién omplejo de Ce
piel complejos (pKj, pK )

NO;  Ce(NOs)s” 1.04
Ce(NOs)s” 1.51
cr - 0.22
NO, - -
Si0s” - -

En contraste, los iones nitrato poseen constantes mas elevadas (pk;=1.04, pk;,=1.51),
teniendo mayor afinidad por los iones de Ce™. En consecuencia, actian como ligandos
bidentados donadores de oxigeno y forman complejos mas estables. En este caso, el cerio
presenta dos nimeros de coordinacién con respecto a los iones nitrato, lo cual depende de los
orbitales vacantes del atomo central. De acuerdo a la direccionalidad de las valencias
secundarias se determina la estructura del complejo; asi, cuando el cerio tiene un nimero de
coordinacion 12, presenta una hibridacion sp3d2 formando al complejo con estructura
octaédrica Ce(NOs)¢* (Figura 4-16), y un numero de coordinacion 10 correspondera al

complejo con una estructura piramidal cuadrada Ce(NOs)s™ con hibridacion spzdz[m' 193],

Figura 4-16 Ejemplificacion del complejo Ce(NOs)s” formado con el nimero de coordinacién 12 de cerio™®?,
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El incremento de la estabilidad del complejo proviene de un efecto entrépico en base a las
siguientes consideraciones termodindmicas: 1) la disminucidén de la entalpia (liberdandose

190 . s
)[ ! Aunado a esto, la concentracion de

calor) y 2) al aumento de entropia (mayor desorden
3 .z . ,
Ce™ en la solucién 2 y 5 se ve enmascarada por los iones formando peliculas con una

microestructura deficiente, debido a la reduccion en la cantidad de Ce(OH); precipitada.

4.3.2 Efecto caotrépico de los aniones de acuerdo a la serie Hofmeister

[194-196]

De acuerdo a la literatura , los nitratos, nitritos y cloruros son aniones caotrépicos

con caracteristicas hidrofébicas o polarizables de acuerdo a la serie empirica de Hofmeister:

S0, %< F <Cl <NO, < CNO < Br < NO3 << ClO5” << I << SCN << ClO,

Hidrofobico
—

Al ser agentes caotrépicos, poseen densidades de carga menores a 400 mC m y bajas
entalpias de hidratacidn, presentando una solvatacion labil y escasa lo cual provoca un efecto
entrépico en todas las soluciones de trabajo. Desde un punto de vista mecanistico, éstas
caracteristicas evitan que formen parte o se integren al recubrimiento, a diferencia de
polianiones cosmotrdpicos con densidades de carga mayores a 400 mC m™ como en el caso de
los fosfatos (HPO,?) y cromatos (CrO,2) que poseen entalpias de hidratacion exotérmicas,
favoreciendo la formacion de peliculas pasivas, ademds de incorporarse al recubrimiento

protector.

4.3.3 Efecto del perdxido de hidrégeno en los recubrimientos base cerio obtenidos a partir

del experimento 1

La Figura 4-17 presenta un voltamperograma ciclico para la solucion cloruro de cerio
(CeCl3-7H,0=5¢g L") con y sin presencia de peréxido de hidrégeno (H,0,=50 g LY. La Figura 4-
17 (a) muestra que en direccién directa del barrido no ocurren procesos de oxidacion. En

sentido contrario, el cambio en la densidad de corriente no es tan significativo ya que la
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reaccion de reduccion de oxigeno (0O,) indicada en la ecuacién (4-9) no genera la cantidad

suficiente de iones hidroxilo para provocar histéresis.

0.00

-0.01 272

-0.04

-0.05

-0.06 A T T R T TR T
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -0.6

E (VAg/AgCI)

Figura 4-17 Voltamperograma ciclico en AA6061-T6 para (a) solucion de CeCl;:7H,0 (5 g LY y (b) solucion de
CeCl3-7H,0 con adicién de H,0,.

La Figura 4-17 (b) muestra una notable variacién en corriente para la solucién adicionada
con perdxido de hidrégeno. El pico catédico alrededor de -1.2 Vpag/ngci Se relaciona con la
ecuacion (4-11), y revela la influencia que tiene en la formacion del recubrimiento: 1) permite
la formacidén adicional de iones OH esenciales para la formacién de dxidos/hidréxidos de cerio

. [140, 142] - . (o
dado al aumento localizado del pH y adicionalmente 2) el efecto oxidante del perdxido

de hidrégeno permite la transicién Ce(OH)s—>CeO, como se indica en la ecuacion (4-18).

(a) Efecto del pH

La mayoria de los estudios realizados hasta el momento de recubrimientos base cerio
utilizan soluciones ajustadas a pH relativamente bajos ~2 debido a que a bajos valores de pH
las especies de cerio en su forma trivalente son mas solubles. Los sistemas tratados mediante

las soluciones 1 y 2 no fueron ajustados, y la variacion del pH fue medida en funcién del
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tiempo durante 10 minutos después de agregar perdxido de hidrégeno como se muestra en la

Figura 4-18.
6.0
° —0—CeCl, +H,0,
“ —e—Ce(NO,), + H,0,
55F
5.0 F
T
o
4.5 |-
e,
S SO
4.0 F 0\0\8:8:8:8
1 1 1 1 " 1 " 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo (min)

Figura 4-18 Variacion del pH en funcién al tiempo para la solucién 1y 2.

Inicialmente, en ausencia de perdxido de hidrégeno, la solucidn 2 posee un pH mas acido
que la solucién 1. Una vez que éste es afiadido a la solucidon, el pH de ambas soluciones
decrece gradualmente. Después de 10 minutos, la inestabilidad del perdxido de hidrégeno

evita que ambas soluciones alcancen un valor constante.

Durante los primeros 5 minutos el pH varia de 4.45 a 4.04 mientras que de 5 a 10 minutos
el pH tiende disminuir en un rango de 4.45 a 3.91. De acuerdo a las mediciones
electroquimicas que se discuten adelante, m2 inhibe de la corrosion de manera menos
efectiva que m1; bajo estas condiciones, las muestras tratadas con la solucién 1 por 10
minutos a un valor de pH ligeramente menor a 4, mejoran la resistencia a la corrosion lo cual
se ve reflejado en los valores de E..,, icor Y resistencia a la transferencia de carga o a la
polarizacién. Un efecto opuesto se observa para las muestras tratadas con la solucién 2, ya
que valores de pH mayores a 4 benefician la deposicion sobre los intermetalicos y por tanto la

resistencia a la corrosién de los recubrimientos. Estos cambios de pH explican la poca
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reproducibilidad que existe en la morfologia y la composicion quimica de los recubrimientos,

como se observo en los analisis de MEB/EDS de la seccién 4.1.2 (b).

Tabla 4-4 Variacion del pH en funcion del tiempo para las soluciones 1y 2.

Tiempo (min) pH solucién 1 Diferencia pH pH soluciéon 2 Diferencia de pH Diferencia de pH

(T5-T4) (T5-T4) (sol1-sol2)

0 5.84 5.39 0.45
1 4.35 1.49 4.45 0.94 0.1

2 4.21 0.14 4.3 0.15 0.09
3 4.14 0.07 4.21 0.09 0.07
4 4.08 0.06 4.15 0.06 0.07
5 4.04 0.04 4.1 0.05 0.06
6 4 0.04 4.06 0.04 0.06
7 3.97 0.03 4.02 0.02 0.05
8 3.95 0.02 4 0.02 0.05
9 3.93 0.02 3.97 0.03 0.04
10 391 0.02 3.95 0.02 0.04

4.3.4 Influencia de los aniones SiOg'Z, NO;s y NO, como aditivos en los recubrimientos base

cerio obtenidos a partir del experimento 2

(a) Efecto de la concentracién de los aditivos

Para determinar la concentracién éptima de los aditivos, se realizé experimentacién previa
a concentraciones de 0.2, 0.5y 1 g L* respectivamente. Concentraciones iguales a 1 gr L
provocaron corrosion localizada en algunos de los sistemas estudiados, y fue corroborado a
través de los espectros de difraccién de rayos X por la presencia de elementos de aleacion
como el Mg o Si (Figura 4-19). Las concentraciones de 0.2 g L", no causaron corrosién
localizada, sin embargo, los ensayos electroquimicos demostraron que las muestras
presentaron bucles inductivos relacionados a procesos de desorcidon de especies. Por lo tanto,

es importante remarcar que la concentracion 6ptima hallada para la adicion de éstos aditivos

fue de 0.5 gr L™
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Figura 4-19 Efecto de una mayor concentracion 1 g L™ de NaNO; en la solucién por conversion.

(b) Efecto en el proceso de deposicion

En la Figura 4-20 se muestran los voltamperogramas ciclicos evaluados en las soluciones 3,
4,5y 6 en AA6061-T6. En todos los casos, ocurren procesos irreversibles sobre la superficie
del sustrato, y se aprecia la presencia de picos catodicos a 0.2 Vag/agel cOrrespondientes a la

reaccion de evolucién de hidrégeno:

H,— 2H + 2’ (4-1)

La intensidad de los picos es similar aunque los de las soluciones 4 y 6 presentan mayor
definicion como se observa en la Figura 4-20 (c-d). Esta similitud se debe a que las soluciones
son ajustadas inicialmente a un pH 3 antes del proceso de conversiéon por lo que la

concentracion de iones hidronio es afin.

A potenciales mas negativos, la densidad de corriente permanece constante para la
solucién 1 mientras que para las soluciones 4, 5 y 6 existe una variacién importante. Como se
ha mencionado anteriormente, la histéresis a potenciales negativos estd relacionada a la

modificacion de la superficie por la formacion de iones hidroxilo.
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Figura 4-20 Voltamperogramas ciclicos de AA6061-T6 en (a) solucién 3; (b) solucién 4; (c) solucion 5y (d)

solucidn 6.

Por tanto, el cambio en la densidad de corriente apunta que la adicion de Si03'2, NOs y
NO, favorece en mayor medida a la rapida formacién de estos iones, implicando que las
reacciones de deposicion son catalizadas a tiempos menores a 10 minutos. De esta manera se
contrarresta la problemdtica que existe al tratar la aleacion de trabajo dado a la composicidon
de sus intermetalicos (B-AlFeSi), los cuales al no poseer un caracter tan catédico con respecto
a la matriz retardan las reacciones de superficie aumentando el tiempo de tratamiento para
una mejor distribuciéon del recubrimiento.
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Entonces, la histéresis provocada en el sentido directo del barrido se da conforme a la
siguiente relacion: solucion 3 < solucidn 6 < solucidn 5 < solucidn 4. De acuerdo a la Figura 4-
20 (c), la solucién que contiene nitratos presenta otro pico catddico. Es probable que a estos
potenciales la acidez del medio promueva la reaccién de reduccién de los iones nitrato para

formar acido nitroso:

NO; + 3H" + 2’ — HNO, + H,0 (4-2)

Adicionalmente, se observa que los aditivos Si03'2, NO, no tienen una influencia como
sustancias electroactivas en la superficie de aluminio, pues no manifiestan picos de catédicos
o anddicos a potenciales en los cuales se pueden esperar procesos redox relacionados a
dichas especies. A manera de ejemplificacién, si los iones nitrito fueran especies electroactivas
posiblemente se visualizarian picos catédicos a potenciales positivos frente a Vgey. Para los
iones metasilicato, las reacciones redox que pueden ocurrir solo se llevan a cabo en medio

ape e . 191
neutro para formar silicio en estado elemental a un potencial de -1.7 VEEH[ o1

(c) Influencia del metasilicato de sodio

Como se observé en la Figura 4-20 (b) los iones metasilicato no actuan como especies
electroactivas. Asi se puede asumir, que su papel en la aceleracién de los CeCC y su influencia
en la formaciéon de peliculas mas gruesas se debe a sus caracteristicas altamente alcalinas. El
anién Si0s™ al hidrolizarse tiende a formar hidréxido de sodio (NaOH) en solucién de acuerdo

. .. [197].
a la siguiente reaccion' "

Na,SiO, + H,0 —> 2NaOH + Si0, (4-3)

En consecuencia, la basicidad de la solucion aumenta conforme al tiempo de tratamiento
modificando de manera rdpida y significativa la alcalinizacién localizada en la interfase

sustrato/solucién una vez dados los procesos de reduccion del perdxido de hidrégeno. Esto

[140, 142]

coincide con estudios hechos por Hughes y colaboradores , los cuales sugieren que el
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tamafo de particula de los recubrimientos aumenta conforme al tiempo de tratamiento
debido a que el incremento de pH en la interfase favorece a la hidrdlisis de Ce™. De acuerdo a
los ensayos de MFA, la muestra m7 presenta un depdsito con un tamafo de particula
considerablemente uniforme, mientras que m8 exhibe una morfologia conformada por
granulos heterogéneos de mayor tamaio. Asi, la adicion de metasilicatos actia de manera
positiva para 1 minuto de tratamiento, acelerando el crecimiento del recubrimiento vy
fomentando a que las reacciones catddicas y de deposicién ocurran. Por el contrario, tiempos
mas largos (5 minutos) conllevan a discrepancias en el tamafio de los cimulos conduciendo a

peliculas con una adherencia pobre.

(d) Influencia del nitrato de sodio

Probablemente los nitratos afiadidos a la solucion 5 participan de la siguiente manera: 1)
en una etapa inicial, los iones que no se encuentran acomplejados con el cerio se reducen a
acido nitroso (Figura 4-20 (c)) y producen un pH local ligeramente mas acido que ayuda a
activar la superficie por medio de la disoluciéon del éxido de aluminio, favoreciendo a la
precipitacién de particulas mas finas con alta reproducibilidad y 2) en una segunda etapa, la
reaccion de reduccion del peréxido de hidrégeno sigue transcurriendo aumentando el pH de
la interfase, no obstante la concentracidn de los iones cerio se ve enmascarada por el efecto

guelante de los nitratos, reflejdndose en menores espesores de pelicula.

(e) Influencia del nitrito de sodio

Se sabe que los nitritos en presencia de perdxido de hidrégeno, se oxidan facilmente a

nitratos en solucion acida (pH<5)[198]:

HNO,+ H,0, —> HNO, + H,0 (4-4)

A condiciones ligeramente acidas, por ejemplo, pH 3-4, la reaccidon puede tomar minutos u
horas para completarse, mientras que en condiciones muy acidas (pH <1), la reaccién se

completa en segundos. Esto quiere decir, que la solucién de trabajo (pH=3), no da lugar a que
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esta reaccion se efectle y afecte en la deposicion de los recubrimientos, ademas de su
comprobacién a partir del voltamperograma ciclico (Figura 4-20 (d)) puesto que no se
observaron procesos que involucren la oxidacién de dichas especies. Estudios hechos por
Riordan y colaboradores™® indican que el acido nitroso y los iones nitrito presentan un par
conjugado debido a su reactividad y solubilidad, y que la adicion de acido a soluciones

asistidas por iones nitrito, afecta a las especies N+3, convirtiendo al NO, en HNO,:

H;0" + NO,” —=2— HNO, + H,0 (4-5)

En soluciones acidificadas con acidos minerales, (en nuestro estudio la solucion fue
ajustada a pH 3 con &acido clorhidrico) a valores de pH<3, ocurre la protonacién del acido

nitroso de acuerdo a la siguiente reaccién:

HNO, +H;0" == H,0NO" + H,0 (4-6)

La reaccion general que incluye a las reacciones en las ecuaciones (4-5) y (4-6) estd dada

por:

NO, == HNO, == H,ONO" (4-7)

Asi pues, en un medio suficientemente acido los iones nitrito forman acido nitroso vy
subsecuentemente el acido nitroso tiende a protonarse formando al ion dcido H,ONO" con
una constante de disociacién igual a 2 x 10 mol dm™ (pK,= 1.7)[199]. Entonces, se puede
asumir que el papel que juegan los iones nitrito esta dado a una disminucién parcial en el pH
en la solucion por conversién y conforme avanza el tiempo de tratamiento una disminucién en
la interfase sustrato/solucion. Esto indica, que los iones nitrito tienen una influencia analoga a
los iones fluoruro en el proceso de cromatizado, participando en el mecanismo de deposicidon

de la siguiente manera’™:
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1. Solubilizan al éxido de aluminio presente inicialmente en la superficie y permiten que las
reacciones oxido-reduccién y deposicion ocurran dado a la disminucion del pH que
ocasionan en la interfase sustrato/solucion.

2. Solubilizan una porcidn de la pelicula formada, permitiendo la introduccién del electrolito
y el transporte de iones de la superficie de la pelicula de mayor grosor consistente en

particulas mas finas por la disminucién del pH en precipitacidn de los hidroxidos.

Este mecanismo explica de una manera clara, lo observado en los ensayos de MFA (Figuras
4-14 y 4-15), ya que un minuto de tratamiento el pH de la interfase es mas alcalino y permite
la distribucion un recubrimiento heterogéneo con particulas esféricas no equidistantes entre
si. Conforme pasa el tiempo de tratamiento, el pH de la solucién disminuye, y en el caso de los
nitritos que no son agentes acomplejantes, la concentracién de ce® permanece de tal manera
gue ocurre una disminucion en el tamano de particula asi como un aumento en el espesor del

recubrimiento.

(f) Resumen de la influencia de los aditivos en el pH de la solucién

Explicado cada uno de papeles que juegan los aniones, se puede decir que la influencia de
ellos en la deposicion se resume a las fluctuaciones que generan en el pH de la solucién como
se indica en la Tabla 4-5. En la solucién 5 el pH disminuye, aunque no de una manera tan
favorable como en la solucién 6. La solucién 4, de manera contraria tiende a aumentar el pH
de la soluciéon y por consiguiente el de la interfase debido a la formacién de hidréxido de sodio
por la hidrdlisis de los metasilicatos, causando cambios evidentes en la reproducibilidad de los
cumulos ricos en cerio. En general, las muestras obtenidas revelaron recubrimientos con
coloracién amarilla pélida relacionada a la presencia de especies de Ce**. Asimismo, todas las
soluciones favorecen a la catalisis de deposicion, ademds de una mejora en la morfologia del
recubrimiento con respecto a las soluciones asistidas Unicamente con perdxido de hidrégeno y

se observa que:
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1) Lasolucién 4, conduce a la formacién de peliculas de un grosor considerable en 1 minuto
de tratamiento. Con excepcién para 5 minutos de tratamiento, donde el crecimiento de
los productos insolubles persiste proveyendo una microestructura heterogénea con
caracteristicas poco adherentes.

2) Lasolucion 5 proporciona una microestructura con un tamafio de particula mas uniforme
pero da pie a peliculas de poco grosor.

3) La solucion 6 genera una mejora continua en la microestructura de acuerdo al tiempo de
tratamiento. Se obtienen peliculas delgadas después de 1 minuto de tratamiento, pero

peliculas mas densas y con estructura mas fina después de 5 minutos de tratamiento.

Tabla 4-5 Tendencia de la variacidn del pH en las soluciones 3; 4; 5y 6.

Tiempo pHsolucion 3 pH solucién 4 pH soluciéon 5 pH solucién 6

0 3.0 3.0 3.0 3.0
1 2.87 3.23 2.93 2.61
2

3

4

5 2.78 3.45 2.81 2.42

4.3.5 Descripcion del mecanismo general de formacién de los CeCC

Se sabe que los tratamientos por conversién con sales lantdnidas son procesos de

modificacion superficial producidos por la diferencia de potencial existente entre los

[125]

compuestos intermetalicos y la matriz""". El compuesto intermetalico Mg,Si no influye

significativamente en el tratamiento por conversién debido a su tamafio pequeio, escasa

200 Asi, las principales

cantidad y comportamiento anddico con respecto a la matriz
reacciones que se pueden llevar a cabo sobre el catodo conformado por los intermetdlicos B-

AlFeSi es la reduccion de hidrégeno:
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H' +2¢ —> H, T (4-8)

Cabe mencionar, que la evolucién de hidrégeno es un proceso deseable en la formacién de
los CeCC, sin embargo, el desprendimiento de hidrégeno molecular minimiza el area de
contacto de la solucidn con la superficie de la muestra, por ésta razon es que en todos los
procesos por conversidn se suministrd de agitacidon suave, para evitar o minimizar la adsorcién
de burbujas. Adicionalmente, las reacciones de reduccién de oxigeno disuelto y el peréxido de

. , .z e YO T 144, 145, 201-205
hidrégeno también ocurren en los sitios catédicos del sustrato™** 14> I,

Oz (ac)+ 2H20 +4e —> 4OH_(3C) (4-9)
o}

02 (ac)+ 2H20 +2e —> HzOz (ac) (4-10)

H,0; + 26" — 20H (g (4-11)

La reaccidon que acontece sobre la matriz que conforma la superficie dnodica es la

oxidacion de aluminio:

Al —> AP +3e (4-12)

. o . .. 3 ,
Dependiendo de la sal utilizada en la solucién, la concentracién de Ce™ varia de acuerdo al
efecto quelante del anidon que la conforma. Las posibles reacciones que involucran a la

disociacion de Ce(NOs)s incluyen:

2Ce(NO3); —> Ce™ (. + Ce(NO3)s™> (4-13)

2Ce(NO3); —> Ce™ (. + Ce(NO3)s” (4-13 a)

147



Capitulo IV: Resultados y discusion

2Ce(NOs); —> 2Ce™ 5 + 6NO5 (4-14)

La reacciones en la ecuacion (4-13) y (4-13 a) son termodinamicamente mas factibles que la
reacciéon de la ecuacion (4-13); por tanto, la concentracion de cerio es menor. El proceso de
disociacion de CeCl; se da de manera sencilla tomando en consideracion la baja afinidad de los
iones cloruro para formar complejos con las especies de Ce*®. El mecanismo de deposicidon de
CeO; para las sales CeCl;-7H,0 y Ce(NOs)s es igual una vez que se forma Ce(OH); o el complejo
Ce(OH),"™. La formacién de iones hidréxilo en el catodo (ecuaciones (4-9 y 4-11)) conduce a un
aumento local en los valores de pH en la interfase metal/solucion, promoviendo la formacion
del precipitado Ce(OH); o la formacién del complejo i6nico soluble Ce(OH)," de acuerdo a las

siguientes reacciones:

Ce™ (2 + 30H — Ce(OH); (4 (4-15)
6

Ce™ (2 + 20H — Ce(OH)," g +& (4-16)
6

2Ce™ o+ 20H +H,0, —> 2Ce(OH),"” g (4-17)

La formacién del complejo se observa fisicamente en todas las soluciones de trabajo. Las
sales de cerio en ausencia de aditivos generan soluciones incoloras. Una vez que los diferentes
aditivos son anadidos ocurre una transicion en el color. De acuerdo a Aldykiewicz y
colaboradores™, los aditivos inducen a un cambio de color asociado con la formacion de
especies Ce(OH),™ conformado por especies de ce*. Después de usadas, las soluciones se
guardaron en botellones de plastico y se observd con el transcurso de los dias un cambio
progresivo en el color hasta llegar a ser de nueva cuenta incoloras. Esto sugiere que las
especies de ce™ gue no participan en el proceso de deposicidon son capaces de reducirse

3
nuevamente a Ce™.
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Tabla 4-6 Transicion de color de las soluciones por conversion de acuerdo al tiempo.

Solucién  Transicion de color por la presencia de Ce(OH)z+2

Incoloro - amarillo pdlido - incoloro
Incoloro - amarillo pélido - incoloro

Incoloro - amarillo palido - incoloro

1

2

3

4 Incoloro - anaranjado - amarillo

5 Incoloro - amarillo pdlido - incoloro
6

Incoloro - amarillo intenso - incoloro

La formacion CeO, puede darse por la rapida oxidacion de Ce(OH); dado a la transicion del

par redox Ce**/Ce*":

Ce(OH)3 j —> Ce0, (+ H30 + ¢ (4-18)

O bien por el resultado de la hidrdlisis del complejo Ce(OH),*:

Ce(OH),™ (2 + 20H — Ce0; (5 + H,0 (4-19)

Finalmente, la deposicion de Al(OH); viene dado por:

Al (.o + 30H —> Al(OH)s ) (4-20)

En la Figura 4-21 se ilustra el mecanismo con el que se forma el recubrimiento por
conversion en la superficie del material de referencia. En concreto, se puede apreciar en la
Figura 4-21 (d) que la formacion se da sobre toda la extension de la superficie, lo cual puede
ocurrir bajo las dos siguientes condiciones: 1) Presencia de aditivos (Si03'2, NOs, NO,), que
varian el pH local en la interfase y 2) aumento en el tiempo de tratamiento (10 minutos) en el
caso de las soluciones de CeCls-7H,0 asistidas con perdxido de hidrégeno, en donde no se ve

. . 3
enmascara la concentracién de las especies de Ce™.

149



Capitulo IV: Resultados y discusion

+3 +3 +3

o Cf Cle Cf |

Interfase metal/solucion

Ce

|

() Ce”+30H — Ce(OH);(s)
Ce(OH); (s) — Ce0, (s)+ H;0" +e’

| y

r:gh

Ce™ +30H — Ce(OH); (s)

(b) Ce(OH); (s) — Ce0, (s)+ H;0 + e

Al - A" + 3¢

Al(OH); CeO, Al(OH); CeO,

Figura 4-21 Diagramas esquematicos de la formacidn de los recubrimientos base cerio: (a) intefase

metal/solucion; (b) reacciones catddicas y anddicas sobre la superficie; (c) iniciacion del mecanismo de

formacién en los compuestos intermetalicos del sustrato y (d) formacién del recubrimiento por conversion

en toda la extension de la superficie de AA6061-T6 por la presencia de aditivos en la solucion.

Caso 1

CeC|3~7HzO

0,+ 2H,0 + 4e- —> 4 OH
H,0,+2e > 2 OH

Caso 2

CE(N03)3'6H20

l

!

[ 2CeCl; — 2Ce™ +6CI™"

Ce™ +30H — Ce(OH)s (s)
Ce™ +20H — Ce(OH),? + &

2Ce(NOs); — 2Ce™ + Ce(NOs)s > ]

Mayor

Menor

mayor

concentracion de

concentracion de Ce(OH); (s) = Ce0, (s) + H3O" + & concentracién de
ce™ en la solucion, Ce™ enla solucion, e

menor

concentracion de

Ce(OH)3y CeO,en
el recubrimiento

'

Ce(OH); (s) — CeO, (s) + H,0 ] Ce(OH); y CeO; en

Ce(NO,)*®

el recubrimiento

Figura 4-22 Diagrama ilustrativo del efecto quelante para las sales CeCl;-7H,0 y Ce(NO3);-6H,0.
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4.4 Ensayos de corrosion con técnicas de corriente alterna

4.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Los resultados obtenidos a partir de la técnica de impedancia electroquimica son
generalmente analizados a través de circuitos equivalentes que correlacionan las propiedades
sustrato/recubrimiento. En la literatura se encuentran distintos modelos que describen los
procesos fisicos y electroquimicos que ocurren sobre la superficie del metal; asi, la seleccién
de un modelo adecuado depende de las caracteristicas del sistema a estudiar. La Tabla 4-7
muestra los circuitos utilizados para simular los datos experimentales de EIE de las muestras

tratadas y el sustrato AA6061-T6.

El modelo 1 se conoce como circuito Randles y es empleado tipicamente para procesos de
transferencia de carga en donde solo se observa un proceso de relajacion. Incluye un resistor
(Rso1) el cual modela la resistencia a la solucidon electrolitica, en serie con un circuito formado
por los elementos CPE; y R, en paralelo los cuales representan la capacitancia de la doble

. . . 169
capay la resistencia a la transferencia de carga[ I,

El modelo 2, muestra un circuito conformado por un resistor (Rsy) relacionado a la
resistencia de la solucion electrolitica, en serie con un elemento de fase constante (CPE;) en
paralelo con otro resistor (Rec), correspondiendo a las propiedades del recubrimiento, estos a
su vez se encuentran en serie con un circuito constituido por los elementos CPE, y Ry en
paralelo, los cuales modelan la capacitancia de la doble capa y la resistencia a la transferencia

. ., . . [206, 207
de carga vinculados al proceso de corrosion del aluminio! ]

. Este modelo fue elegido para
casi todas las muestras puesto que los recubrimientos en su mayoria presentan defectos que
permiten la penetracion del electrolito hasta al metal base, lo cual se hace evidente por dos
constantes de tiempo o relajaciéon que se pueden visualizar en los diagramas de Nyquist y
Bode a altas, medianas y bajas frecuencias. Asi mismo, este modelo también es apto para

simular el espectro de impedancia de la aleacién de aluminio asumiendo una pelicula delgada

de Al,05 alimina/sustrato.
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Tabla 4-7 Circuitos equivalentes utilizados en los diferentes ensayos de EIE para AA6061-T6 con y sin

tratamiento por conversion quimica.

Modelo Constantes de tiempo  Circuito equivalente Simbologia

CPE1
1 constante de Rsol
. Rsol"'CPEll I Rct
1 tiempo Rt
Rsol CPE1

2 constantes de
2 . Rsol+(CPE1| |[Rrec+(Rct| |CPE2)])

tiempo

Rsol CPE1

2 constantes de e

3

tiempo y un elemento Rso+(CPE1 | | [Rpo+{(Ret+Zw | | CPE,)])

de difusién

El modelo 3, al igual que el modelo 2 fue utilizado para representar el comportamiento de
sistemas con dos procesos de relajacion, donde R, es la resistencia de la solucién
electrolitica, Ry, es la resistencia de los poros, también conocida como la resistencia idnica del
recubrimiento protector, CPE; describe el comportamiento capacitivo del recubrimiento
protector, R es la resistencia a la transferencia de carga del proceso de corrosion, CPE, define
la capacitancia de la doble capa y Zy es la impedancia de Warburg asociada a la transferencia
de masa por difusion finita. Los parametros R, y CPE; proveen caracteristicas del sistema
protector asi como su deterioro al estar expuestos en la solucién electrolitica, y R y CPE, dan
informacién acerca del proceso de corrosion que toma lugar en la interfase
sustrato/electrolito debido a la difusion de especies idnicas a través de la porosidad del

. 208
recubrimiento®®®,

En los tres circuitos equivalentes empleados, los elementos capacitivos fueron sustituidos

por elementos de fase constante (CPE). Los CPE son utilizados para modelar el
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comportamiento de sistemas electroquimicos que presentan semicirculos con cierta

depresidn en el diagrama de Nyquist. La impedancia de un CPE se define por la expresion:

Zcpe= 1/YUCO)OL (4-21)

Donde Y es una constante, j = (—1)1/2, o = 27f y el exponente a es -1 <a < +1. Cuando a=1,
el CPE es un capacitor y cuando a= -1, el CPE es un inductor. Finalmente cuando a= 0.5, el CPE
es una impedancia de Warburg[zos’ 2991 |05 cuales modelan procesos de difusién. El uso de CPE
en vez de un capacitor ideal es atribuido a diferentes razones, tales como la rugosidad, las
distribuciones no homogéneas de velocidades de reaccidon o de corriente, diferencias en el

136, 210-212
[ I etc.

espesor o propiedades del recubrimiento
(a) Ensayos para los recubrimientos por conversion quimica de cerio obtenidos a partir del

experimento 1

La Figura 4-23 (a) nos muestra los diagramas de Nyquist para AA6061-T6 con y sin
tratamiento por conversion quimica después de una hora de exposicion en solucidn salina. Las
muestras tratadas poseen un comportamiento altamente resistivo debido a los amplios
didmetros de los semicirculos o arcos a medianas y bajas frecuencias, resultando en grandes
valores al eje de las abscisas de la impedancia real (Z'). En contraste, el sustrato metdlico
posee dos semicirculos capacitivos cuyas bajas propiedades resistivas solo pueden visualizarse

haciendo una amplificacién a medianas y altas frecuencias (Figura 4-23 (b)).

De acuerdo al diagrama de Bode en la Figura 4-24, m1l, m2, m3 y m4, aportan una
proteccion significativa ya que el valor del mddulo de la impedancia |Z| es mayor en un orden
de magnitud (~10° Q cm?) con respecto a la aleacidn sin recubrimiento (~10" Q cm®). A altas y
medianas frecuencias, el segundo tiempo de relajaciéon de las muestras recubiertas presenta
un angulo de fase () cercano a 90°, indicando un comportamiento capacitivo con buenas

propiedades dieléctricas que conciernen a la habilidad que tienen los éxidos e hidréxidos

153



Capitulo IV: Resultados y discusion

protectores para cargarse evitando el flujo idnico de la solucidn y en consecuencia reduciendo

la libre difusién de O y CI [188]

2.0x10%
1.5x10° F
6x10°
—A—AABOBLTE T 1 g.100]
—O0—m1l S
_ c
5x10° |- f mg =
—omm N 5.0x10°F
—O0—m4
4x10°
0.0} (b)
‘e 3x10° | 0.0 50x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°
é Z' (@ cm?)
N o——O0—0—
- s | o— o
R 20 o © 10 mHz 10 mHz
o/ %/
/0= 10 mHz
X10° | S0l o
SR e peS
| FEBa000 ) 1y
of @
N

0  1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°
Z' (@ cm?)

Figura 4-23 Diagrama de Nyquist para AA6061-T6; m1; m2; m3 and m4 tras 1 hora de exposicion en NaCl al

3.0%, (a) en todo el rango de frecuencias y (b) a medianas y altas frecuencias.

Por el contrario, el sustrato metdlico muestra un valor inferior de 8 ~70°, debido a las
pobres propiedades dieléctricas de la alimina en medio salino. Conforme el rango de
frecuencia disminuye, el dngulo de fase también disminuye para todos los sistemas dando
lugar a un primer tiempo de relajacion, el cual correlaciona la interaccién entre el sustrato y el
electrolito una vez que éste penetra a través de las zonas cubiertas con los nédulos ricos en
cerio, dando como resultado el proceso de corrosidon en sus primeras etapas. Los resultados
experimentales obtenidos durante 1, 72 y 168 horas fueron simulados a partir del modelo 2 y
se resumen la Tabla 4-8. La Figura 4-25 muestra la calidad del ajuste con el circuito
equivalente en razén de la buena aproximacién con el comportamiento electroquimico del
sistema en el medio salino simulado. Los exponentes oy y o, de los elementos de fase
constante fluctian entre 0.52 y 0.98 por lo que, Y; y Y, se reportan en unidades de

capacitancia (uF cm™ s'(l'“)).
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Figura 4-24 Diagramas de Bode para AA6061-T6; m1; m2; m3 y m4 tras 1 de exposicion en NaCl al 3.0%.

Los valores derivados de la simulacion sefialan que R;ec para los recubrimientos en t=1 h, es
dos drdenes de magnitud (~10° Q cm?) mayor al de la delgada pelicula de éxido de aluminio
(~10® Q2 cm?) y que su capacitancia (Y;) es 8 veces menor a la del sustrato. En particular m1y
m2 presentan valores similares de Rec (324 y 260.8 kQ cm?), y son ligeramente mayores a los

de m3y m4 (216.53 y 183.25 kQ cm®).

También se observa que conforme el tiempo de exposicion en el medio electrolitico
aumenta (t= 72 h y t= 168 h), m1 y m2 conservan el mismo orden de magnitud de R
mientras que m3y m4 declinan su resistencia por un orden de magnitud (~10* Q cm?), debido
a la degradacion y empobrecimiento propiedades fisicas, promoviendo la delaminacidn de los

cumulos ricos en cerio.

Para t=1 h, los valores de la resistencia a la transferencia de carga (R.) para las muestras
tratadas son mayores por un orden de magnitud comparados con el aluminio sin tratamiento
y Y>disminuye de 675 pF cm? s hasta valores minimos de 10 uF em? s Esto indica que
el area real de contacto sustrato/electrolito es mas pequefia; lo cual es légico en muestras

tratadas ya que un principio los recubrimientos son mas difusos y compactos.
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Figura 4-25 Diagramas de Nyquist y Bode para los valores experimentales y simulados tras 1, 72 y 168 horas
de exposicion en NaCl al 3.0% para: (a-b) m1; (c-d) m2; (e-f) m3 y (g-h) m4.

Tabla 4-8 Simulacién de los datos obtenidos experimentalmente a través de EIE a través del circuito
equivalente Reo+(CPE| | [Rrect(Ret| | CPE;)]) para AA6061-T6, m1, m2, m3 y m4 después 168 horas de

exposicion en NaCl al 3.0%

M Tiempo de Rsol o [Rze s Ret
uestra exposicién (h)  (Q cm?) Y, (uFem? s—(l—u)) oy (kQ cm?) Y, (uFcm? s—(l—a)) o (kQ cm?)
AA6061-T6 1 15.87 80.34 086  1.92 675.28 0.70  18.09
ml 1 16.45 5.18 094 324 10.00 0.52  630.00
72 18.05 435 094 330 130.00 0.90  400.00
168 16.57 5.19 095  168.5 180.00 0.98  210.00
m2 1 16.42 8.01 090  260.8 84.00 0.98  320.00
72 22.00 7.02 0.97 190 97.23 0.98 270.00
168 16.43 7.42 092 147 140.00 0.97  200.00
m3 1 20.20 6.37 0.94  216.53 163.77 0.97  198.04
72 18.28 11.54 091  63.08 328.94 0.98  107.96
168 22.18 8.04 0.95  24.50 934.56 095  21.96
m4 1 22.03 5.29 0.94  183.26 93.426 0.98  250.00
72 19.60 10.17 092  104.23 108.76 0.85  193.60
168 25.72 9.35 0.91 79.11 247.11 0.97 155.00
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Cabe resaltar, que los valores de R.; mas significativos fueron obtenidos por las muestras
tratadas en la solucién 1 (620 y 320 kQ cmz), donde m1 posee el valor mas elevado, lo cual se
ratifica con los anadlisis de MEB/EDS (seccion 4.1.2), ya que después de 10 minutos de
tratamiento en la solucidn asistida con cloruro de cerio, se obtiene una mayor cobertura, asi
gue entre mas denso sea el recubrimiento mas complicados se vuelven los procesos de

transferencia de carga entre el metal base y las especies idnicas en solucién.

Valores similares de resistencia a la transferencia de carga (~6 x 10° Q sz) han sido
obtenidos por Dabala y colaboradores utilizando tratamientos por 10 minutos a temperatura
ambiente con soluciones acidificadas a pH 2, con concentracién 40 mM de CeCls y un volumen
de 100 ml de H,0, (30%)[136]. Los resultados hacen hincapié en el uso de soluciones por
conversion con valores de pH mas elevados (pH ~5.5-4) y una concentracién mas baja de
perdxido de hidrégeno (3 ml L), por lo que se demuestra que, los recubrimientos por
conversion obtenidos a partir de soluciones no tamponadas y con concentraciones mucho
menores de perdxido de hidrégeno presentan una buena resistencia a la corrosién
comparable y cercana a los recubrimientos obtenidos a pH 2 y adiciones mucho mas elevadas

del agente oxidante.

La importancia de lo anterior radica en que casi toda la investigacion que se ha hecho sobre
los CeCC involucra tratamientos a valores de pH considerablemente acidos. Ademas, la
mayoria de las soluciones implican la adicion de H,0; al 30-33% en un rango de concentracién
de 25-150 ml L dando lugar a valores promedio de R, de 5 x 10* Q cm’. Aunque los
resultados bajo estas condiciones son relativamente buenos, en un proceso industrial se busca
optimizar la cantidad de reactivo a utilizar, es decir, emplear la minima cantidad de reactivo
que de resultados eficientes, ya que el consumo de reactivos a gran escala se ve reflejado en
altos costos. Ademas, el uso de soluciones muy acidas también conlleva a problemas en la

disposicion de efluentes relacionados a tratamientos mds exhaustivos y costosos.

De manera concreta, la Figura 4-26 engloba la variacién de Ry y Y, durante el tiempo de

andlisis de EIE en NaCl al 3.0%. Después de una hora, las peliculas muestran un buen
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s) va que sus

comportamiento resistivo (10° Q cm?) y capacitivo (10 a 163 pF cm™
propiedades no son aun afectadas por la agresividad del medio. Como se ha discutido
anteriormente el grado de proteccién tiene que ver con la concentracion disponible de cerio
en la solucién causado por los efectos quelantes y coatrdépicos de los aniones. Asi, a mayores
concentraciones de cerio, mayor es la cantidad de productos insolubles que pueden formar

parte del recubrimiento y que ofrecen un efecto barrera.
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Figura 4-26 Variacion de R, y Y, durante el tiempo de exposicién en NaCl al 3.0% para m1; m2; m3y m4.

Conforme el tiempo de inmersiéon en el electrolito aumenta, Ry que representa la
resistencia a la corrosién del material, tiende a disminuir, y se puede observar en el médulo
de impedancia en los diagrama de Bode o bien en la disminucién del didmetro de los
semicirculos en los diagramas de Nyquist. Esto implica que las propiedades anticorrosivas
disminuyen debido a la naturaleza porosa de la pelicula en el caso de m1, y los cambios de
espesor y densidad de los cimulos que conforman al recubrimiento en el caso de m2, m3 vy
m4. En general, m1 y m2 conservan el mismo orden de magnitud después de 168 horas y
demuestran buena resistencia a la corrosion. De manera contraria, entre los sistemas tratados
con la solucién 2, m3 pierde en buena medida sus propiedades anticorrosivas disminuyendo

su resistencia a la transferencia de carga en un orden de magnitud a partir de 72 horas (de 10°
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4 2 / . . .
a 10" 2 cm®), de esta manera m3 es mas susceptible a que los iones promuevan reacciones

faradaicas comenzando sobre los compuestos intermetdlicos que conforman la aleacion.

En funcién al tiempo de exposicidn, Y, tiende a aumentar para cada una de las muestras y
se puede visualizar en los diagramas de Bode (Figura 4-25 (b), (d), (f) y (h)) por la disminucidn
del dngulo de fase a bajas frecuencias, lo cual implica una desmejora en la propiedades
dieléctricas de la doble capa. Esto se debe a que los recubrimientos pueden experimentar una
disolucién parcial exponiendo la superficie o ciertas zonas de la superficie del metal base al
electrolito. De esta manera, la muestra m1 aumenta su capacitancia de 10 a 180 uF cm™ s'(l'“),
m2 de 84 a 140 pF cm™ s m3 de 163.77 2 934.56 pF cm™ sy ma de 93.426 a 247.11 uF

cm-Z S-(l-(x)

. De esto se puede deducir que m3 tiene una mayor superficie en contacto con la
solucion electrolitica o bien por el incremento del area de contacto por los productos de
corrosion en la superficie, ya que sus valores de capacitancia, son incluso mayores a los que

presenta el sustrato metadlico sin tratamiento después de una hora en el medio.

En resumen, la mejor proteccién fue obtenida a partir de los recubrimientos obtenidos con
las soluciones de cloruro de cerio, especialmente para m1y m2, las cuales mantienen buenas
propiedades anticorrosivas durante 168 horas en el electrolito, alcanzando los mas altos
valores de R. vy los valores mas bajos de Y,. Por el contrario, las muestras tratadas con la
solucion 2, especialmente después de 10 minutos de tratamiento (m3), muestra una pobre
resistencia a la corrosién lo cual se asocia a la mala adherencia de los aglomerados ricos en

cerio causado por el largo tiempo de tratamiento.

(b) Ensayos para las peliculas obtenidas a partir de CeCl; y Ce(NOs)z a pH 2 en NaCl 3.0%.
yos p p p 3Y 3)3ap

Solo para efectos comparativos con los resultados obtenidos con las soluciones 1y 2, se
efectuaron ensayos de impedancia para sistemas tratados con soluciones de igual
concentracién en reactivo pero ajustadas a pH 2 con HCl a manera de no acomplejar el cerio
(1) hidrolizado. Cuando la superficie del metal recubierto entra en contacto con el medio

agresivo y una vez alcanzado un estado de equilibrio, tanto el recubrimiento como el material
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de referencia sufren cambios quimicos vy fisicos. Estas respuestas del sistema se interpretaron
basandose en el modelo 2 de la Tabla 4-7 al igual que los sistemas tratados en soluciones no

tamponadas discutidos anteriormente.
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2_0)(105 _ é 5.0x10
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—O0—m1-a !
—>—m2-b
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Figura 4-27 Diagrama de Nyquist para los sistemas tratados en soluciones de cloruro y nitrato de cerio a
altas a pH 2 tras 1 hora de exposicién en NaCl al 3.0%; (a) en todo el rango de frecuencias y (b) a medianasy

altas frecuencias.

En las Figuras 4-27 y 4-28 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode para los materiales
estudiados ml-a, m2-b, m3-c y m4-d obtenidos al potencial de corrosion, después de la
estabilizacion del potencial de circuito abierto y estar expuestos durante 1 hora en NacCl al
3.0%. Se observa que la respuesta electroquimica de las muestras en general, da lugar a un
arco o semicirculo achatado capacitivo en la zona de altas frecuencias y medianas frecuencias,
seguido por un segundo arco capacitivo con baja resolucidén a bajas frecuencias. Los sistemas
tratados (ml-a y m2-b) con la solucidén de cloruro de cerio presentan mayor didmetro en
ambos arcos, mostrando mayores propiedades resistivas tanto para el recubrimiento como
para el proceso de transferencia de carga. Ademads los angulos de fase muestran un

comportamiento mas capacitivo y los valores |Z| indican que la impedancia total de estos
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sistemas es superior al alcanzado por m3-c y m4-c. Consecuentemente, los sistemas tratados
con la solucidn en base a nitrato de cerio serdn mas susceptibles a procesos de corrosién

conforme estos se expongan al medio agresivo.
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Figura 4-28 Diagrama de Bode para los sistemas tratados en soluciones de cloruro y nitrato de cerio a pH 2

tras 1 hora de exposicion en NaCl al 3.0%.

En la Figura 4-29 se observa, que cuando los materiales se modifican bajo estas
condiciones en la solucidn por conversion, aumentan practicamente mas del doble los valores
de R del material de referencia, lo cual corrobora el efecto protector del recubrimiento
lantanido. En cuanto a la influencia del pH, se afiade que las muestras tratadas en soluciones
con pH>2 muestran valores a la transferencia de carga considerablemente mayores a los
obtenidos por sistemas ajustados a un pH=2, este comportamiento es valido para las dos sales
utilizadas (CeCls-7H,0 y Ce(NOs3);-6H,0), indicando una optimizacion en las condiciones para la
obtencién de recubrimientos con mayores caracteristicas protectoras. Es preciso hacer
mencién que los resultados obtenidos a un pH 2 difieren a los obtenidos por Dabala y

[136]. De esta

colaboradores debido a que la cantidad de perdxido de hidréogeno es menor
manera, se ven afectadas las variaciones de los pH locales relacionados con la deposicién de

los depdsitos de cerio afectando la resistencia a la corrosion.
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Figura 4-29 Andlisis comparativo de R de los sistemas obtenidos a partir de cloruro y nitrato de cerio a pH 4

y 2 evaluados en NaCl al 3.0%.

(c) Ensayos para los recubrimientos por conversidon quimica de cerio obtenidos a partir del

experimento 2

La respuesta en impedancia para las muestras obtenidas a partir de la solucion base de 1.5
g Lt CeCl3:7H,0y 12 g Lt H,0, adicionadas con Si03'2, NOs; y NO, fueron ajustadas con los
modelos 1, 2 y 3 (el detalle para cada uno de los ajustes de los datos experimentales se
muestra en el Anexo 1). La simulacién con el modelo 2 otorga muy buena concordancia con
los datos experimentales; esto, dado a que la mayoria de los sistemas presentan dos tiempos
de relajacién. Para efectos comparativos en la obtencién de los valores de R y asegurar la
idoneidad de los circuitos utilizados, el modelo 1 también se eligié para los sistemas en donde

no es muy clara la presencia de un segundo tiempo de relajacion a altas frecuencias.

Las Figuras 4-30 y 4-31 presentan los diagramas de Nyquist para las muestras tratadas por
1 y 5 minutos en las soluciones por conversion y expuestas a NaCl 0.01 M. Para cotejar la
eficiencia protectora de los recubrimientos, se agregd el espectro de impedancia del sustrato

tratado en una solucién tipica de cromatos consistente en 6 g L* CrOs, 1.4 g L' NaFy 2 g L™
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BaNOs. Para el material de referencia, el diagrama de Nyquist se describe como un semicirculo
situado en la region de altas y medianas frecuencias lo cual informa sobre el proceso de
corrosidn que sufre el material en su superficie con una constante de tiempo, mientras que la
evidente cola de difusion situada a bajas frecuencias vendria representada por la impedancia
de Warburg. Para los materiales tratados, los diagramas consisten en dos arcos mas definidos,
a altas, medianas y bajas frecuencias en donde para los sistemas tratados durante 1 minuto de
tratamiento el segundo arco muestra una mayor depresion o tendencia mds aplanada que los

sistemas tratados durante 5 minutos.

Independientemente de los tratamientos de modificacion superficial aplicados y su
mecanismo de deposicién, se asume que los recubrimientos obtenidos a partir de estas

. . , . . , . 21
formulaciones consisten en una pelicula compacta interior y una pelicula porosa exterior?®?,

De este modo, las propiedades de algunos sistemas se ajustan al modelo 3: Ry+(CPE4]| |
[Rpot+(Ret+Zw | | CPE3)]), lo cual involucra a la impedancia de Warburg considerando que el
segundo arco a bajas frecuencias no solo confiere propiedades meramente capacitivas como
en el caso del modelo 2: Rso|+(CPE1| | [Rrect(Ret| |CPE5)]), sino que también implica procesos
mixtos controlados por fendmenos transferencia de carga y procesos de difusion en la capa de
espesor finita; dado a la posible reaccién catddica de reduccién de oxigeno que en tiempos
mas alargados de exposicion en el electrolito puede promover a la formacion de productos de

.. i . . . [214]
corrosién generados en sitios localizados sobre la superficie™ ™.

En los diagramas de Bode (Figuras 4-32 y 4-33), se observan dos constantes de tiempo
manifestadas por cambios en la pendiente. La primera constante de tiempo se asocia con la
tendencia a la transferencia de carga en la doble capa eléctrica formada por la solvatacion de
iones en la interfase superficie/solucidn, y la otra constante de tiempo se coliga a los procesos
difusivos de los iones presentes en el electrolito que pasan a través de los intersticios de la
porosidad la pelicula protectora o bien a las propiedades pseudo capacitivas del

recubrimiento.
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Figura 4-30 Diagramas de Nyquist para AA6061-T6; m5; m7; m9; m11 y CCC tras 30 minutos de exposicidon

en NaCl 0.01 M; (a) en todo el rango de frecuencias y (b) a medianas y altas frecuencias.
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Figura 4-31 Diagramas de Nyquist para AA6061-T6; m6; m8; m10; m12 y CCC tras 30 minutos de exposicion

en NaCl 0.01 M; (a) en todo el rango de frecuencias y (b) a medianas y altas frecuencias.
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En general, las muestras tratadas durante 5 minutos presentan mas elevados angulos de
fase entre 55° y 60° en el primer tiempo de relajacion con respecto al material de referencia
cuyo valor de 6~30° indicando una mejoria en las propiedades dieléctricas de la doble capa.
Ademas, se aprecia un aumento en los valores del médulo de impedancia |Z|, con un efecto
particularmente superior para los sistemas tratados con cromatizado y la solucién de cloruro
de cerio asistida por perdxido de hidrégeno y el ion nitrito. Por el contrario, el sistema tratado
con adicidon de metasilicatos durante 5 minutos (m8) muestra un mddulo de impedancia
ligeramente menor al del sustrato, esto, como se ha discutido anteriormente relacionado con

la estructura heterogénea y baja adherencia del recubrimiento.

En las Tablas 4-9, 4-10 y 4-11 se muestran los resultados obtenidos para los pardmetros
electroquimicos que conforman a los circuitos equivalentes y también se incluyen los
porcentajes de error del ajuste, donde en la mayoria de los casos los pardmetros presentan

errores menores al 10%.

De acuerdo a los datos de simulacion en la Tabla 4-11 se puede decir que m5, m6 y m7
poseen peliculas con una mayor porosidad, debido a que su interpretacion fisica es mas
compatible con el modelo 3. Ademds los coeficientes de difusidon o, indican que m5, a
comparacion de mé y m7, posee un recubrimiento mds compacto con superiores propiedades
dieléctricas y por lo tanto permite un menor transporte de masa de los iones en solucidn. La
Iégica de esto reside en que los recubrimientos de m5, m6 y m7 se obtuvieron durante cortos
tiempos de tratamiento por lo cual su morfologia es menos homogénea y compacta como se

observod en los analisis de MFA.

Conforme a las Tablas 4-10 y 4-11 los valores de la resistencia de la solucion electrolitica
fluctdan en un rango de 343 2 421.4 Q) cm” (resistencia iénica baja). Por otra parte, los valores
de Ryo Y Rrec NO son muy significativos al tratarse de peliculas porosas; sin embargo, se observa
una mejora de este parametro principalmente para los tratamientos que consisten en 5
minutos, y en especifico para m12, presentando un valor de 3.1 kQ cm”. La resistencia a la

transferencia de carga (R) para el sustrato es 12.20 kQ2 cm’. Para m5 y m6 los valores de R
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son 1.13 y 2.98 veces mayores a los del material original, para m7 es 1.89 mayor, m8 presenta

menores propiedades resistivas, m9 y m10 son 1.54 y 1.65 mas elevados, lo cual no

demuestra una proteccidn significativa, m11 y m12 son 3.28 y 8.94 veces mayores y

finalmente las muestras cromatizadas durante 1y 5 minutos son 3.35 y 5.82 superiores.

1Z| (@ em?)

Angulo de Fase (0)

—— AA6061-T6
—mb5
—m7
—m9

— mill
——CCC

Frecuencia (Hz)

Figura 4-32 Diagramas de Bode para AA6061-T6; m5; m7; m9; m11y CCC tras 30 minutos de exposicion en

|Z] (© cm?)

Angulo de Fase (6)

NaCl 0.01 M.

—— AAB061-T6
— m6
—m8

— ml0

— ml2
——CCC

Frecuencia (Hz)

Figura 4-33 Diagramas de Bode para AA6061-T6; m6; m8; m10; m12 y CCC tras 30 minutos de exposicion en

NaCl 0.01 M.
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En la Figura 4-34 se aprecia que las muestras a excepcion de m8 exhiben una mayor
resistencia a la corrosion en el medio clorurado, en donde los tratamientos de modificacion
superficial a tiempos mas cortos generan menores valores de R provocado por la morfologia
menos compacta y rugosa de estos recubrimientos, de tal manera que existe una mayor
susceptibilidad a procesos de corrosién localizada y en retrospectiva los tratamientos mas
largos generan peliculas con una estructura mas homogénea y de mayor espesor dando lugar
a un mejor efecto barrera y en consecuencia mayores valores de Ry. Aun asi, es de resaltar
que los resultados obtenidos hacen patente la efectividad de la solucién 6 con respecto a las
otras soluciones para generar recubrimientos con propiedades mas protectoras aumentando

los valores de R¢; en un orden de magnitud.

120
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N N . .
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Figura 4-34 Andlisis comparativo de R.; evaluados en NaCl 0.01 M.

Por otra parte, dado a que a; y a, en todos los casos son mayores a 0.5, Y; y Y, son
reportados en unidades de capacitancia (uF cm? s'(l'a)). Los valores de CPE, relacionados a la
capacitancia de la doble capa electroquimica nos proporcionan informacién sobre la superficie
real expuesta al medio agresivo y la rugosidad de la misma. De tal modo, este Y, permite
determinar la susceptibilidad del material a sufrir un proceso de corrosion electroquimica.
Aunque la interpretacién de este parametro resulta dificil debido a la elevada constante

., . , . . . . ., . . [215
dieléctrica de los éxidos de cerio dan lugar a una disminucion del valor de capautanua[ I la
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variacién mas sobresaliente es para m11 y m12, disminuyendo su capacitancia en mas de un

50% con respecto al material de referencia sugiriendo, lo cual se corrobora con los analisis de

MFA.
Tabla 4-9 Simulacion de los sistemas a partir del modelo 1: Ry, + CPE1| | Ret-
CPE,
Rsol Ree
Muestra/%Error
/% Qem® vy, (HFem?s™) o (kQ cm?)

CCC (5 min) 360 50.998 0.85 76.184

Error % 1.4338  2.5075 0.72562  10.07

mi1 415.3 32.158 0.81173 41.616

Error % 0.74294  1.5053 0.54498  2.3441

Tabla 4-10 Simulacién de los sistemas a partir del modelo 2: Reo+(CPE;| | [Rrec+(Ret || CPE,)]).
R CPE, R CPE, R
Muestra/%Error <ol e <t
it (Qcm?) Y, (WFem?s8) o (kQ cm?) Y, (WFem?st9) o (kQ cm?)

mé 3445 45,5495 0.69634  1.045 51.904 0.98152 36.424
Error % 0.24001 1.6357 0.39781  1.0883 1.0936 0.21912 1.4684
m7 346.5 39.459 0.73595  0.6719 56.236 0.93293  23.087
Error % 0.33851 2.3078 0.50327  1.7669 1.3578 0.30174  1.007
m8 3723 49.243 0.70101  0.5274 63.801 0.96924 11.416
Error % 0.5087 3.379 0.43691  3.5724 2.8957 0.92039 1.5431
m9 366.5 38.178 0.75825  0.5411 49.18 0.91058 18.819
Error % 0.38303 2.3172 0.31276  2.8976 1.6231 0.37284  1.0987
m10 383 26.379 0.83691  0.3254 42.303 0.91185  20.169
Error % 0.4505 6.3016 1.083 45612 3.0643 0.35603  1.3829
mi1 421.4 3.5508 0.98414  0.1513 27.841 0.8124  40.072
Error % 0.64516 3.0264 1.5555 8.6596 0.77922 0.59446  1.5851
m12 363.5 18.5 0.80012  3.100 27.59 0.88915  109.110
Error % 0.32278 0.5194 0.15056  1.2519 0.86107 0.52592  2.299
CCC (1 min) 359.9 39.977 0.79498  0.280 81.895 0.9722  40.895
Error % 0.33851 12.399 2.1295 5.2343 5.7415 1.2287  3.0165
CCC (5 min) 360 16 0.87 0.3198 41 0.885 71.000
Error % 0.4402 5.542 2.1291 1.568 2.035 3.212 4.121
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Tabla 4-11 Simulacidn de los sistemas a partir del modelo 3: Rso,+(CPE1| | [Rpo+(Rct+ZW| | CPE,)]).

R CPE, R CPE, ,

sol po Ow ct
Muestra/%Error (Qcm?) (Y;F am?ste) @ (k@ cm?) {:F am?st) @ (Qem?/s%) (ko em?)
AA6061-T6 343 25.379 0.78454 3.032 77 0.86 9.4 12.20
Error % 0.20297 0.39391 0.10002 0.6163 0.74158 0.36622 2.3363 0.75851
m5 355.4 30.116 0.7233 2371 45.884 0.88223 41.92 13.843
Error % 0.43014 7.7783 1.558 7.5483 5.3624 2.4081 0.73375 1.2934
m6 345.1 43.213 0.70431 1.024 53.089 0.98073 7.699 35.370
Error % 0.17461 1.8425 0.43168 1.0508 1.0719 0.1937 4.006 1.7343
m7 347.2 38.623 0.74105 0.6926 55.3832 0.95243 11.07 22.344
Error % 0.20339 2.5368 0.53635 1.2002 1.1207 0.17071 6.8855 1.7554

4.5 Ensayos de corrosion con técnicas de corriente continua

4.5.1 Polarizacién potenciodinamica (PPD)

(a) Ensayos para los recubrimientos por conversidon quimica de cerio obtenidos a partir del

experimento 1

Previo a los ensayos de PPD se llevd a cabo la medicién de PCA durante 10 minutos
después de que las muestras estuvieran durante una hora en solucién de NacCl al 3.0% para
asegurar la estabilidad del potencial. La Figura 4-35 muestra la evolucién de PCA para m1, m2,
m3, m4 y el material de referencia. En lo que respecta a la aleacion de referencia, el potencial
se mantiene estable durante los primeros dos minutos de exposicion al medio agresivo,
seguido de un rapido decremento que va de -900 a -850 mV. Los sistemas tratados presentan
potenciales considerablemente estables en funcion del tiempo y un desplazamiento hacia
valores menos catddicos con respecto al sustrato en un rango de 50 a 200 mV, lo cual
relaciona el nivel de proteccion provista por la alteracién de las caracteristicas electroquimicas

de la superficie de estos materiales.
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El comportamiento electroquimico frente a la corrosion de la aleacién 6061-T6 con y sin
tratamiento se estudié a partir de la evaluacion de las curvas de polarizacién obtenidas en
NaCl al 3.0% como se indica en la Figura 4-36. Es de destacar que las muestras tratadas
experimentan un ennoblecimiento en el potencial de corrosién con respecto al material de
referencia mostrando diferencias de 265, 209, 44 y 53 mV para ml, m2, m3 y m4
respectivamente. Lo anterior implica un cambio en la fuerza electromotriz de los sistemas
debido a una menor actividad electroquimica atribuida a la presencia de especies de Ce* en la

superficie.

-0.60
-0.65 ml
M
e —
m2
-0.70 —f/_’_’_/_,_’_/_’_’_/_,_/_,_,_,_,
—_ 3 m4
2
<-0.75
>
Y osol
m3
-0.85 |
| AA6061-T6
_090 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10

Tiempo (min)

Figura 4-35 Medicién de PCA durante 10 minutos para el sustrato sin tratamiento y las muestras tratadas y

el material de referencia tras 1 hora de inmersién en NaCl al 3.0%

El desplazamiento hacia potenciales mas positivos sugiere que los recubrimientos por
conversion base cerio son inhibidores anddicos, aunque en realidad actian como inhibidores
catddicos ya que dan lugar a la reduccién de corriente catddica limitando la reduccion de

. . . s . . . 136
oxigeno molecular y la oxidacién del agua que ocurre a potenciales mas baJos[ ]

. Algunos
autores reiteran que el comportamiento como inhibidores catddicos no es del todo claro,
debido a que este tipo de tratamientos conlleva simultaneamente a una reduccién de
corriente en la porcidn anddica, existiendo un efecto sinérgico entre el cerio que conforma a

la pelicula y el crecimiento de la capa de éxido de aluminio, aunque la mayoria de los autores
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apuntan que esta variacién es producida de forma indirecta por la inhibicidon catédica que

. . [216, 217
afecta al proceso general de corrosion! !
0.0
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—m1
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Figura 4-36 Curvas de polarizacion para AA6061-T6 y las muestras tratadas por conversidon quimica con

CeCl3+H,0, y Ce(NO;3)3+H,0, durante 5 y 10 minutos tras 1 hora de inmersion en NaCl al 3.0%.

La Tabla 4-12 enlista los pardmetros electroquimicos obtenidos por el método de
extrapolacion de Tafel. Conforme a los valores obtenidos, se observa una notable mejora en
icorr €Nntre el sustrato y las muestras recubiertas disminuyendo en varios érdenes de magnitud,
donde las muestras m1y m2 poseen los menores mas bajos: 0.367 y 0.140 pA cm”, indicando
menores velocidades de corrosién, y para m3 y m4, i.,, €s mayor: 4.030 y 0.832 pA cm™, lo
cual se relaciona con las caracteristicas fisicas de los recubrimientos obtenidos a partir de
Ce(NO3);-6H,0, y que coincide con lo estudiado en secciones anteriores en cuanto a una
microestructura menos compacta y de baja adherencia en el caso de m3. Dado al bajo
potencial de perturbacion sinusoidal aplicado durante los ensayos de EIE se puede considerar
que los valores de R son basicamente iguales a los de la resistencia a la polarizacion (R,) y de
esta manera correlacionarlos con los valores de i, a partir de la ecuacién de Stern-Geary
(icorr=B Rp'l). De tal manera, los valores de R, tras 1 hora de exposicién en el medio clorurado,
correlacionan la inversa proporcionalidad de estos dos parametros, ya que m1-m2 que poseen
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bajas velocidades de corrosion tienen mayor resistencia a la polarizacién y m3-m4 que poseen

velocidades de corrosidon mayores tienen una menor resistencia.

Tabla 4-12 Pardmetros electroquimicos obtenidos por extrapolacion de Tafel.

Muestra LSa(mV dec™) ,Bc(deec'l) icorr (LA ecm?)  -Ecor(mV)

AA6061-T6 360.4 438.3 5.080 811
m1 1358 993.6 0.367 546
m2 425.9 327.3 0.140 602
m3 744 1095 4.030 767
m4 258.6 330.2 0.832 758

Adicionalmente, una vez conocidas los valores de iy, para cada una de las muestras es

posible calcular y comparar el desempefno en el poder de inhibicién de los recubrimientos

. . . .7 [21
mediante la siguiente ecuacion?*®;

ooy —i
Pl =o' .100 (4-22)
1

corr

Donde i® e i,,son las densidades de corrosion en pA cm” de AA6061-T6 y los

corr

recubrimientos, respectivamente.

Tabla 4-13 Poder de inhibicién de los recubrimientos obtenidos a partir del experimento 1.

Poder de inhibicidn (PI)

Muestra del recubrimiento (%)
ml 92.78
m2 97.24
m3 20.66
m4 83.62
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El valor de P/ (Tabla 4-13) para m1 y m2 es elevado 92.78 y 97.24%, para m3 el poder de
inhibicidon considerablemente bajo 20.66% y m4 conserva un poder de inhibicién de 83.62%.
Lo anterior permite asumir que m3 tiene una mayor susceptibilidad a la corrosidon localizada y

generalizada.

Por otra parte, el trazado de la porcidon anddica de las curvas describe una regidon en los
primeros intervalos de potenciales entre E., donde la disoluciéon del recubrimiento esta
cinéticamente limitada y la densidad de corriente anddica aumenta lentamente con los
cambios de potencial. Esto sugiere que el potencial de picadura (E,c) mantiene una diferencia
con respecto a E., en un rango de 100 y 200 mV para m1, m2 y m4, lo que supone una
mejora de la resistencia a la corrosién por picadura. Aunque m3 parece tener una diferencia
alta de Epic-Ecorr, POSee una alta velocidad de corrosion y tras siete dias de proteccidn pierde
sus propiedades anticorrosivas presentando corrosion localizada como se discute en la seccidon
4.5. Se sabe que para este tipo de recubrimientos en medio salino, el potencial de picadura
(Epic) es muy préximo al potencial de corrosion (Eor) y que este permanece casi constante, de
tal manera se observa para los materiales tratados que el mecanismo de corrosién principal
tras una hora en el medio electrolitico no es la corrosién por picadura, debido a la misma

. . . 219
lejania entre ambos potenuales[ 1,

(b) Ensayos para los recubrimientos por conversion quimica de cerio obtenidos a partir del

experimento 2

Las Figuras 4-37 y 4-38 muestran las curvas de polarizacion obtenidas en NaCl 0.01 M, para
las diferentes muestras tratadas en soluciones asistidas por CeCls:7H,0 y H,0, en combinacién
con Si0s?, NO5 y NO,. A modo de referencia, se incluyen las curvas para material de
referencia, asi como muestras tratadas con la solucidon de cerio y cromato durante 1 y 5
minutos. Aunque la mayoria de los especimenes presentaron un desplazamiento hacia
potenciales mas nobles con respecto al material de referencia (E.n= -708 mV vs E.), el
trazado de la porcidn anddica de las curvas seiala que para m5-m9 los potenciales de

picadura son practicamente iguales al potencial de corrosién y solo m10, m11, m12 y CCC(1y
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5 min), presentan una diferencia Epi-Ecorr €ntre 100 y 200 mV implicando una menor

susceptibilidad a la corrosidn por picadura en el medio marino simulado.

0.0
—— AA6061-T6
—— mb5
02 7
—m9
— —mll
S —CCC
< -04rF
)
<
s 0.6
c
i)
o
& o8t
10
_12 1 1

9 8 7 6 5 4 3 =2

log densidad de corriente (A cm?)

Figura 4-37 Curvas de polarizacién para AA6061-T6 y las muestras tratadas con CeCl;+H,0, (m5) y la adicién
de Si05* (m7); NO3 (m9); NO, (m11) y CCC durante 1 min tras 30 minutos de inmersién en NaCl 0.01 M.

0.0
| — AA6061-T6
—m6
-02F —ms
—— ml0
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Figura 4-38 Curvas de polarizacion para AA6061-T6 y las muestras tratadas con CeCl;+H,0, (m6) y la adicidn
de Si05* (m8); NO3 (m10); NO, (m12) y CCC durante 5 min tras 30 minutos de inmersién en NaCl 0.01 M.
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Sin embargo, segun llevbare y colaboradores®” Ia interpretacion de E..,, en este tipo de
tratamientos no es sencilla, ya que influye la zona del material que se estudia, el tipo de
recubrimiento aplicado y la composicion del medio en la interfase sustrato/solucion. No
obstante, la variacidn del potencial de corrosidon se asocia a que el recubrimiento obtenido
mediante la conversidon de cerio, altera las propiedades superficiales del material a una

mejora en la resistencia a la corrosion.

La Tabla 4-14 resume los datos cinéticos obtenidos de las curvas de polarizacién e incluyen
la pendiente anddica (f,), pendiente catddica (/) la corriente de corrosion (ic.r) y el potencial
de corrosion (Ecor). Para AA6061-T6, i €5 de 2.5 pA cm™ mientras gue para casi todos los
sistemas éste valor fue menor. Para la formulacién adicionada con NO; i, €s 0.434 y 0.365
UHA cm? lo cual representa valores ~6 y 7 veces menores con respecto al sustrato, ~4 y 5 veces
menores que las muestras tratadas con la solucién base sin combinacién de aditivoy ~2 y 3

veces menores que los que presentan los CCC para 1y 5 minutos de tratamiento.

Tabla 4-14 Parametros electroquimicos obtenidos por extrapolacion de Tafel.

Muestra Composic.if')n dela jl'iempc? lde . B . B . e R -Ecorr
Formulacién inmersién (min) (mVdec”) (mVdec’) (uAcm?) (mV)
- AA6061-T6 -- 730.2 261.6 2.5 708
m5 CeCl3-7H,0, H,0, 1 171.2 496.3 2.06 519
m6 CeCl3-7H,0, H,0, 5 107 388.4 1.9 538
m7 CeCl3-7H,0, Na,Si0s, H,0, 1 116.8 349.8 1.77 529
m8 CeCl3-7H,0, Na,SiOs, H,0, 5 517.1 225.8 3.44 650
m9 CeCl3-7H,0, NaNO3, H,0, 1 130 371.4 1.85 531
m10 CeCl3-7H,0, NaNOs, H,0, 5 124.1 336.2 1.52 706
mll CeCl3-7H,0, NaNO,, H,0, 1 400 547.7 0.434 635
m12 CeCl3-7H,0, NaNO,, H,0, 5 376.4 415.7 0.365 627
CCC CrOs, NaF, BaNO3 1 2515 208.9 1.43 768
CCC CrOs, NaF, BaNO3 5 259.5 2331 0.620 709
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La disminucién en la velocidad de corrosion otorgada por los sistemas con adicién del ion
nitrito, se halla en que a 1 minuto de tratamiento aunque el recubrimiento tiene un bajo
espesor (550 nm) tiene caracteristicas mas compactas y de baja porosidad; para 5 minutos
ésta formulacidon produce un recubrimiento que reduce aun mds este pardmetro cinético
debido al aumento en espesor (700 nm), una estructura mas homogénea con un refinamiento
en los granulos de precipitado y por tanto menos porosa. Asimismo, la inhibicion de los
procesos catddicos estd dada por el bloqueo de los sitios catddicos que impiden la libre
difusién del oxigeno disuelto (0,+2H,0+4e —40H), y la declinacién de la corriente anddica

impuesta por el decrecimiento del area activa superficial.

Aunque la adiciéon Sio,” y NO3 mostro a través de los ensayos de MFA una accién catalitica
en la deposiciéon de sus respectivos recubrimientos, éstos no mejoraron de manera
significativa los valores de i,; inclusive, los sustratos tratados durante 5 minutos metasilicato
mostraron un aumento en 0.94 pA cm” indicando una elevada velocidad de corrosion
atribuible a la poca adherencia de la pelicula porosa generando zonas activas sobre la

superficie metdlica que permiten un incremento en la corriente catédica y anddica.

De manera adicional, los porcentajes del poder de inhibicién calculados a partir de la
ecuacion (4-22) y se muestran en la Tabla 4-15. En base a estos resultados, el poder de
inhibicién para los recubrimientos alcanzado por los tratamientos con adicién de metasilicato
y nitrato es muy similar al obtenido por la solucidn asistida Unicamente con perdxido de
hidrégeno y fluctdan entre 24 y 39.2%. En cambio, m11 y m12 reducen la constante cinética o
velocidad de corrosidon en un 80%, lo cual supera en un 20 y 10% al Pl obtenido para las
muestras cromatizadas. El hecho que m11 alcance porcentajes de inhibicién altos, cumple con
uno de los objetivos principales de este trabajo, el cual es reducir el tiempo de tratamiento a
tiempos cortos industrialmente aplicables, asi que 1 minuto de tratamiento convierte a este
tratamiento de cerio como una alternativa para la tecnologias que involucran a los

recubrimientos por conversién quimica de cromatos en cuanto a tiempo y eficiencia.
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Tabla 4-15 Poder de inhibicién de los recubrimientos obtenidos a partir del experimento 2.

Poder de inhibicidn (Pl)

Muestra del recubrimiento (%)
M5 17.6

M6 24

M7 29.2

M9 26

M10 39.2

M11 82.64

M12 85.4

ccc(1min) 428

ccc(smin) 752

4.6 Descripcion del mecanismo de corrosidon de los recubrimientos obtenidos a partir del

experimento 1y 2

La Figura 4-39 muestra el aspecto superficial de los recubrimientos obtenidos a partir del
experimento 1 después de 7 dias de inmersidon en NaCl al 3.0%. Analizando el material de
referencia Figura 4-39 (a), se observa que después del tiempo de exposicién en el medio
salino existen picaduras de menor y mayor tamafio con diferente profundidad, asi como zonas
de nucleacion. Las picaduras de mayor tamafo se encuentran rodeadas por una pelicula de
productos de corrosion que crecieron de forma irregular debido a la superficie heterogénea
del sustrato. La susceptibilidad de AA6061-T6 al ataque localizado por picadura se presenta
casi de manera inmediata (a partir de 1 dia de exposicidn), ya que la capa de alimina es tan
débilmente protectora que da cabida a que las particulas de segunda fase fomenten vy
aceleren el proceso. De las muestras obtenidas bajo estas condiciones, m1l, m2 y m4
consiguen mantener un elevado grado de proteccién transcurridos 7 dias de exposicién. En las
Figuras 4-39 (b), (c) y (e) se aprecia que estos materiales, no muestran formacion de picaduras
pero si un cierto perfil de degradacion conformado por zonas de disolucién parcial del

recubrimiento.
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En cualquier caso, estos tratamientos en base a soluciones no tamponadas consistentes en
CeCl3:7H,0 y Ce(NO3);-6H,0 adicionadas con perdxido de hidrogeno consiguen mejorar
significativamente la resistencia a la corrosion del material, inhibiendo parcialmente el ataque
localizado por picadura y retrasando el crecimiento de la pelicula de productos de corrosion lo
cual se corrobora con lo estudiado a partir de las técnicas electroquimicas de corriente alterna
mostrando que el orden de magnitud de R se conserva en 10° Q cm’ y los porcentajes de

inhibicién en los ensayos de corriente continua por encima del 80% .

(a) (b) (c)

(d) (e)

Figura 4-39 Aspecto superficial de los materiales estudiados después de 7 dias exposicion en NaCl al 3.0% a

temperatura ambiente: (a) AA6061-T6; (b) m1; (c) m2; (d) m3y (e) m4.

La muestra m3 sufre un cambio notorio por el contacto al medio corrosivo, presentandose
lineas de desbaste en conjunto con la disolucién del recubrimiento y presencia de picaduras
de gran tamaifio con productos de corrosidon en su entorno. En este caso, el proceso de

corrosién localizada se da rdpidamente en consecuencia del desprendimiento de los
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oxidos/hidroxidos de cerio y aluminio que conforman a la pelicula protectora dejando al
descubierto los compuestos intermetalicos (Figura 4-39 (d)). Lo anterior se correlaciona con lo
observado en los ensayos de impedancia, ya que al séptimo dia de exposicién en solucién de
cloruros, m3 disminuye por un orden de magnitud el valor de R (10°Q cm?) y en los ensayos
PPD mostré un poder de inhibicidon de 20.66% muy pobre con respecto a las otras muestras

tratadas.

La Figura 4-40 presenta la influencia del tiempo de inmersion de NaCl 0.01 M vy los
tratamientos de modificacion superficial con la adicion de aceleradores obtenidos a partir del
experimento 2. Las muestras m5-m9 experimentan corrosion localizada conforme a lo
observado en las Figuras 4-40 (a-e), y se comprueba tras lo estudiado en los andlisis
electroquimicos: ligero caracter protector, un aumento en la densidad de corriente catddica,
cercania entre los potenciales de corrosién y picadura y procesos difusivos en la zona de bajas
frecuencias que incluyen la difusidn de oxigeno y los iones cloruro desde el seno de la solucidn

hasta la capa adyacente al sustrato (m5, mé6 y m7).

En particular m8, (Figura 4-40 (b)) presenta un elevado grado de degradacién, con un
mayor numero de picaduras de gran tamafo, asi como una disolucién localizada del
recubrimiento y el crecimiento de productos de corrosién (esta capa de productos de
corrosion corresponde a un fendmeno de corrosién generalizada por hidratacion y
crecimiento de la capa de alimina), lo cual también es confirmado por las pruebas de
adherencia presentando un porcentaje de desprendimiento de 35% lo que favorece al

progreso del proceso de corrosion.
Por otra parte, los recubrimientos para de m9, m11l y m12 permanecen estables sobre la

superficie evitando el crecimiento de picaduras. La formacion de productos de corrosion es

casi inapreciable debido al poder de inhibicién otorgado por estos tratamientos.
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() (h)

Figura 4-40 Aspecto superficial de los materiales estudiados después de 7 dias exposicion en NaCl 0.01 M a

temperatura ambiente: (a) m5; (b) m6; (c) m7; (d) m8; (e) m9; (f) m10, (g) m11y (h) m12.
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Como se discutié en la seccién 4.1.1, los compuestos intermetalicos encontrados en la

aleacion de trabajo son FesSiAly, y Mg,Si (B). En el caso de FesSiAly,, el intermetalico posee un

cardacter catddico debido a la presencia de Fe (menor exceso de energia libre de Gibbs, <AG)

dentro del compuesto con respecto a la matriz de aluminio y a Mg,Si.

En primera instancia, la fase B consistente en Mg,Si exhibe un caracter mas activo y por

ende sufre de una disolucién anddica, seguido de la disolucién de la matriz como

consecuencia del alto exceso de energia libre de Gibbs (AG) viéndose favorecido la formacion

y nucleacion de picaduras. Por lo anterior, el proceso de corrosion localizada en solucidn

salina al 3.0% y 0.01 M en las muestras recubiertas puede resumirse de la siguiente

manera

1)

2)
3)
4)

5)

6)

[221],

Ingreso del electrolito a través de la porosidad y/o disolucién y por lo tanto
desestabilizacion del recubrimiento y la pelicula de productos de corrosidon dejando
desprotegidos los sitios catddicos del metal.

Ataque local de los iones cloruros.

Corrosién preferencial de las zonas que contienen las fases mas activas de la aleacidn.

La fase corroida (donde inicia el crecimiento de la picadura) sirve de anodo de sacrificio y
provee de cierta proteccion catddica a la matriz que le rodea.

A causa de las reacciones electroquimicas en los sitios anddicos y catddicos, la
composicion y el pH del electrolito adyacente a estas zonas sera diferente al resto del
seno de la solucidn.

Los componentes activos de la matriz y las zonas intermetdlicas dan ocurrencia a una
corrosién selectiva, resultando en un cambio en las propiedades anticorrosivas propias

de la aleacion.

El crecimiento de las picaduras (Figura 4-41), inicia en los sitios mas susceptibles al ataque

de los iones cloruro y su propagacién ocurre de acuerdo a las siguientes reacciones:

Al —> Al + 3" (4-23)
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Al 1o+ 3H,0 — Al(OH)s () + 3H" (ag) (4-24)

Tanto la evolucidon de hidrégeno como la reduccién de oxigeno son las reacciones

principales en los cdtodos intermetalicos:
2H g+ 26 —> H,T (4-25)

O+ 2H,0 + 46 —> 40H 5 (4-26)

De acuerdo a la reaccion de la ecuacidon (4-24) el pH tiende a aumentar debido a la
formacion de iones hidronio. Ademas, la formacién de cationes Al* genera un exceso de carga
positiva, por lo que los iones cloruro para estabilizacién de cargas tienden a migrar formando
HCl lo cual acelera la propagacidon acelerada de las picaduras dacidas. Por el contrario, la
reaccidon de reduccion causa una alcalinizacion local alrededor de los intermetalicos (Fe-Si-Al)
catédicos, por lo que el aluminio de la matriz se disuelve (picaduras alcalinas). Asi, los
componentes activos como el magnesio de la aleacidon también se disolverdn selectivamente,

enriqueciéndose las particulas en hierro incrementando su actividad catddica.

@ \ Flujo de corriente

Medio alcalino

Recubrimiento

Pelicula dealeada

\ Matriz de aluminio

Medio acido

Intermetalico

Figura 4-41 Ilustracion del mecanismo de corrosion por picadura en la aleacion AA6061-T6 para los

.. P ; . .y . 4
recubrimientos que fallaron después de 7 dias en inmersion en medio clorurado'.
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Capitulo V

Conclusiones y recomendaciones

“La mayorfa de las ideas fundamentales de la ciencia son esencialmente sencillas y,

por regla general pueden ser expresadas en un lenguaje comprensible para todos”

Albert Einstein (1879-1955)

5.1 Conclusiones

1.

3.

4.

A través del ensayo metalografico se identific6 que en el material de referencia
predominan compuestos intermetdlicos de fase B de Al-Fe-Si y Mg-Si tales como -

FesSiAly,, B-Fe,SirAls y B-Mg,Si. La fase a consiste en la matriz de aluminio.

Después de experimentos previos se encontré que las condiciones dptimas en la solucidn
por conversién para el experimento 1 consisten en: 5 g L™ CeCl3-7H,0 y33¢g L" H,0,
(30%); 5 g L™ Ce(NOs);6H,0, y para el experimento 2: 1.5 g L™ CeCl;-7H,0, 0.5 g L*
Na,Si05-9H,0, 12 g L™ H,0, (30%); 1.5 g L™ CeCl5-7H,0, 0.5 g L NaNOs g L™, 12 g L™ H,0,
(30%) y 1.5 g L™ CeCl5-7H,0, 0.5 g L NaNO,, 12 g L™ H,0, (30%).

Los espectros de dispersion de rayos X para las muestras obtenidas a partir del
experimento 1 confirmaron la presencia de Ce, O y Al por lo cual los recubrimientos

consisten en teoria por una mezcla amorfa de 6xido/hidroxido Al(OH)s/CeO,/Ce(OH)s.

A partir de los ensayos de MEB para los recubrimientos obtenidos a partir del experimento
1, se hallé que la formacién del recubrimiento se da preferencialmente en los compuestos
intermetalicos debido a su mayor cardcter catédico y a la mayor diferencia de

conductividad que existe entre la matriz de aluminio y los compuestos de la fase f3
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(AIFeSi), en general los recubrimientos consisten en nddulos esféricos que bloquean los
sitios catdédicos de la aleacidn. La muestra m1 posee un depdsito mas homogéneo y denso
sobre la superficie evaluada, mientras que en m2-m4 el recubrimiento consiste
basicamente en islas que tienden a aglomerarse conforme al tiempo de tratamiento en la
solucion por conversidn teniendo un caracter mixto por oxidos e hidréxidos de cerio y
aluminio sobre los compuestos intermetalicos y una capa de aliumina protectora sobre la

matriz.

Los ensayos de MFA para los recubrimientos obtenidos a partir del experimento 2,
sugieren que la morfologia del recubrimiento sobre la superficie se diferencia de manera
significativa con la presencia de los diferentes aditivos en solucién, fomentando la
aceleracién y formacion de productos insolubles sobre todos los constituyentes de la
aleacion, incluyendo a los intermetdlicos con cardcter catédico B-AlFeSi y la matriz de
aluminio para 1 y 5 minutos de tratamiento. El orden de espesores obtenidos a través de
estos tratamientos varia de 512 a 792 nm para m5 y m6, 620 a 750 nm para m7 y m§,
~500 nm para m9 y m10, y ~500 y 700 nm para m11l y m12. Entre las muestras tratadas
m12 muestra una considerable disminucién en el tamafio de los granulos, mejorando sus

caracteristicas microestructurales

Las pruebas de adherencia conforme a la norma ASTM D3359-08, indicaron que la
mayoria de las muestras presentaron buena adherencia con porcentajes de
desprendimiento menores al 5%. La muestras m3 y m7 presentaron una moderada
adherencia con un porcentaje de desprendimiento entre el 15-35% y en particular la
muestra m8 presentd una superficie polvosa con un elevado porcentaje de

desprendimiento (35-65%).

El efecto quelante de la sal de cerio, asi como el efecto caotrépico de los aniones que

conforman a los constituyentes en solucidn, juegan un rol muy importante en las

caracteristicas de los recubrimientos, aumentando o disminuyendo la concentracion de
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8.

cerio en solucién que posteriormente forma parte del recubrimiento o en el sentido de

gue los aniones no forman parte del mismo recubrimiento.

La prueba de voltamperometria ciclica para estudiar el efecto del perdxido de hidrégeno
en la formacion de los recubrimientos del experimento 1 demostrd que éste tiene dos
funciones importantes: 1) permite la formacién adicional de iones OH™ esenciales para la
formacion de oxidos/hidroxidos de cerio dado al aumento localizado del pH vy
adicionalmente 2) el efecto oxidante del perdxido de hidrégeno permite la transicién de

ce™ace™.

9. La influencia de los aditivos afiadidos en soluciones 4-6 (SiO3?2, NOs, NO,) radica en las

10.

11.

fluctuaciones de pH de la solucion y por tanto en la interfase sustrato/electrolito. Estos
cambios de pH en la interfase son los causantes de las caracteristicas de los recubrimiento
obtenidos, como homogeneidad, espesor, etc. En general los iones nitrito favorecen a la
morfologia de los recubrimientos conforme a lo estudiado a través de MFA, ya que
disminuyen ligeramente el pH de la interfase, de tal manera que el tamafio de los granulos

es mas pequefio y reproducible.

El mecanismo de deposicidon y formacion de los recubrimientos consiste en general de una
reaccion de reduccién de perdxido de hidrégeno y oxigeno sobre las zonas catédicas de la
superficie. Simultdneamente ocurre la reaccion anddica del aluminio entre las interfases
de la matriz. El aumento del pH producido por los iones hidroxilo favorece en la
precipitaciéon de hidréxidos y oxidos de cerio y aluminio en primera instancia sobre las

zonas catddicas favoreciendo los primeros, a disminuir el proceso de corrosion.

De las pruebas electroquimicas se obtiene que en general los recubrimientos obtenidos a
partir de los experimento 1 y 2, aumentan la resistencia a la polarizacion (R,) o
transferencia de carga (R¢) y por tanto disminuyen la velocidad de corrosién; esto debe a
que los tratamientos por conversién bloquean las zonas catddicas evitando la reaccion de

reduccion de oxigeno.
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12.

13.

14.

15.

Para el experimento 1, los resultados de impedancia (EIE) tuvieron buena concordancia
con los valores simulados, obtenidos a partir del circuito equivalente seleccionado.
Después de 1 hora en la solucién electrolitica, Ryec ¥ Ret de las muestras recubiertas fueron
mayores por un orden de magnitud (~10°> Q cm?) respecto a AA6061-T6 (~10* Q cm?). Por
otra parte, Y; y Y, decrecen, demostrando mejores propiedades dieléctricas y por tanto
menor susceptibilidad a procesos de transferencia de carga. Esto se confirma mejores
propiedades resistivas y capacitivas especialmente para m1 y m2 (tratadas durante 5y 10
minutos en la solucidn por conversion). Ambas muestras retienen los valores de Ry Y> en
el mismo orden de magnitud tras 72 y 168 horas de exposicidn solucidon 3.0% NaCl. De
manera contraria los sistemas tratados con la soluciéon 2, mostraron un empobrecimiento
en las propiedades resistivas disminuyendo en un orden de magnitud ~10° a ~10" Q cm?
después de 72 y 168 horas de exposicion en el medio agresivo. Adicionalmente, los
resultados indicaron que los recubrimientos obtenidos a partir de soluciones no
tamponadas de CeCls-H,0 con valores de pH ~5.5-4 exhiben una resistencia a la corrosion
(R¢t) del mismo orden de magnitud que las soluciones ya propuestas en la literatura a pH

2.

Para el experimento 2, los ensayos de EIE indicaron que los sistemas en donde se afiadié al
ion nitrito como aditivo acelerador, tienen propiedades mas protectoras aumentando los

valores de R¢; en un orden de magnitud con respecto al material de referencia.

Para el experimento 1, las mediciones PPD indicaron que los recubrimientos por
conversion mejoran la protecciéon a la corrosion del material de referencia, causan un
ennoblecimiento en el potencial (E.), disminuyen la densidad de corriente anddica y
catdédica; asi como la densidad de corriente i, Yy por consecuente la velocidad de

corrosion.

Los ensayos PDP para el experimento 2 mostraron notables mejoras en los valores de la
intensidad de corriente indicando una menor velocidad de corrosién. Donde las

formulaciones que contienen al ion NO, de cerio mostraron un mejor comportamiento a
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16.

17.

18.

la resistencia de la corrosidn localizada a partir de 1 minuto de tratamiento, disminuyendo
de manera significativa los valores de iy Y Ecorr CON respecto al sustrato de aluminio 6061-
T6 y a los CCC. Por otra parte, se puede observar que la adicion de Na,SiO; y NaNOs no
mejora de forma significativa los valores de i, incluso aquellas probetas tratadas
durante 5 minutos con la formulaciéon que contiene NaNOs; en la que la densidad de
corriente aumenté a 4.2 pA cm™. Tal fenémeno se atribuye a la baja adherencia de la capa
de conversidn, en la que a través de poros existentes en la misma se generarian zonas
activas sobre la superficie de la aleacion favoreciendo los procesos faradaicos de

disolucion metalica.

Los recubrimientos obtenidos a partir de soluciones no tamponadas de cloruro de cerio y
peroxido de hidrégeno, asi como los recubrimientos obtenidos a partir de cloruro de cerio,
peréxido de hidrégeno y adicidn del ion nitrito, mostraron tener buenas caracteristicas
anticorrosivas y alta resistencia a la corrosion localizada después de 7 dias de exposicién

en NaCl 3.0% y NaCl 0.01 M.

Los tratamientos de modificacidon superficial que involucran a las formulaciones con
adicién del ion nitrito durante 1-5 minutos; asi como las soluciones no tamponadas de
cloruro de cerio con peréxido de hidréogeno durante 5 minutos, pueden ser una opcién
competitiva a los recubrimientos convencionales CCC, debido al bajo tiempo de
tratamiento y su alta resistencia a la corrosion. Aunque durante 5 minutos se obtienen los
mejores resultados, si los parametros de los tratamientos se optimizan, estas

formulaciones podrian considerarse como remplazos potenciales a escala industrial.

Tras 7 dias de exposicidén en solucion de cloruros, NaCl 3.0% y NaCl 0.01 M, las muestras
m1, m2, m3, m11y m12 (con diferencias de Epj-Eor de 100 y 200 mV) mostraron una alta
resistencia a la corrosién por picadura. Para las otras muestras el mecanismo de corrosiéon
puede expresarse como: (1) ingreso del electrolito a través de la porosidad y/o disolucidn
y por lo tanto desestabilizacidn del recubrimiento y la pelicula de productos de corrosion

dejando desprotegidos los sitios catddicos del metal; (2) ataque local de los iones cloruros;
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(3) corrosion preferencial de las zonas que contienen las fases mas activas de la aleacidn;
(4) la fase corroida (donde inicia el crecimiento de la picadura) sirve de anodo de sacrificio
y provee de cierta proteccién catddica a la matriz que le rodea y (5) a causa de las
reacciones electroquimicas en los sitios anddicos y catddicos, la composicidn y el pH del

electrolito adyacente a estas zonas sera diferente al resto del seno de la solucioén.

5.2 Recomendaciones

1. Estudios complementarios de XPS para estudiar los estados de oxidacién en que se
encuentra el Ce (Ce™y Ce™) asi como en forma de éxidos e hidréxidos (02 y OH™) en los

recubrimientos obtenidos a partir del experimento 1y 2.

2. Estudios complementarios utilizando la microbalanza de cuarzo por sus siglas en ingles
(QCM) para determinar el peso de los recubrimientos. Siguiendo el siguiente principio de

acuerdo a la frecuencia de oscilacidn del cristal de QCM:
Af= -C; - Am

Donde

Af= Cambio de frecuencia observada en Hz,

C= Factor de sensibilidad del cristal en Hz (ng cm™)™,

. . . -2
Am= Cambio en la masa por unidad de areaengcm™.

3. Aplicacidn post-tratamientos en base a soluciones de fosfatos para disminuir la porosidad

y por tanto aumentar las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos.

4. Analisis de costos de las tecnologias estudiadas para su aplicacién industrial; asi como

estudios de impacto ambiental.
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Anexo 1

Anexo 1

Simulaciones de espectroscopia de impedancia electroquimica
para los recubrimientos obtenidos
a partir del experimento 1
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Figura 1 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rso+(CPE1 | [[Rpot(Ree+Zy | |CPES)]) para AA6061-T6 tras 30 minutos en exposicién en NaCl 0.01 M.
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Figura 2 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rso+(CPE1 | [[Roo+(Ret+Zy | | CPE,)]) para m5 tras 30 minutos en exposicién en NaCl 0.01 M.
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Figura 3 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rso(CPE1 | [[Rpot(Ree+Zy | |CPES)]) para m6 tras 30 minutos en exposicién en NaCl 0.01 M.
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Figura 4 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Reoi+(CPE1| | [Rrect(Ret| | CPE3)]) para m6 tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.

(a) (b)
2.0x10" 10°
1.0x10° . —O— Experimental
—O— Experimental 4 foeg +  Simulacion
+  Simulacién 10" £ "o,
L %%
D,
1.5x10* | 5047 5 "eoe,
) 103 L 9%%%%%%
/ g ©e00000000000860066000600066600]
#_100khz ﬁ 2
< %9 5.0x10° 1.0x10° = 107
IS M
5 1.0x10 o oron
] o ¢ * -90¢
: e \ S
N p@/o 50 mH 3 -60 o
3| mHz 0 60 o,
5.0x10 7 8 - ",
& [} ) ®
@Q S -30¢ B’s%m
o e;e;see;g;%%e
100 kHz g.’ 0 00g,
0.0L — 2 ol 20000000000000000900%
1 1 1 1 < L L L L L L
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10' 2.0x10° 10t 10° 100 10° 10° 10° 10°
Z' (@ cm?) Frequencia (Hz)

Figura 5 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rsoi+(CPE; | | [Rrec*+(Ret| | CPE;)]) para m7 tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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Figura 6 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rso+(CPE1 | [[Rpot(Ree+Zy | |CPES)]) para m7 tras 30 minutos en exposicién en NaCl 0.01 M.
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Figura 7 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Reoi+(CPE1| | [Rrect(Ret| | CPE;)]) para m8 tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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Figura 8 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rsoit(CPE1| | [Rrect(Ret| | CPE;)]) para m9 tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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Figura 9 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rsot(CPE1| | [Rrect(Ret| | CPE5)]) para m10 tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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Figura 10 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rsoi*CPE1 | | Ret para m11 tras 30 minutos en exposicién en NaCl 0.01 M.
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Figura 11 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rsoi+(CPE1| | [Rrec*+(Ret| | CPE,)]) para m11 tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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Figura 12 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Reot(CPE1| | [Rrect(Ret| | CPE5)]) para m12 tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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Figura 13 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rso+(CPE1| | [Rrect(Ret| | CPE5)]) para CCC 1 minuto tras 30 minutos en exposicién en NaCl 0.01 M.
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Figura 14 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Reoi+CPE1 | | Rt para CCC 5 minutos tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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Figura 15 Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode para los valores experimentales y simulados con el circuito

Rsoi+(CPE1 | | [Rrect(Ret| | CPE,)]) para CCC 5 minutos tras 30 minutos en exposicion en NaCl 0.01 M.
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A

Activacion

Aditivo

Adherencia

Agente quimico

Anexo 2

Glosario de términos generales de corrosion, tratamiento
de superficies y electroquimica[49]

Eliminacion del estado pasivo de la superficie metalica.

Sustancia afiadida, habitualmente en pequefias cantidades, a la solucion con el objeto
de cambiar sus caracteristicas o las propiedades de un recubrimiento obtenido a
partir de esta solucion.

NOTA: Como aditivos, por ejemplo en una solucién (electrolito), para deposicion
quimica (o electroquimica), de un recubrimiento metdlico, se consideran
abrillantadores, buffer, agentes tensio-activos, inhibidores, aditivo antipicaduras y
otros, cuya presencia es indispensable para la obtencién de recubrimientos de alta
calidad, asi como para obtener una mayor resistencia a la corrosion.

El grado de fuerza de atraccion que existe entre un recubrimiento y el substrato
expresado en fuerza por unidad de area necesaria para separarlos.

NOTA: Los métodos para la evaluacion de la adhesion se presentan en las siguientes
normas: ISO 2819 Metallic coatings on metallic substrates. Electrodeposited and
chemically deposited coatings, Review of methods available for testing adhesion y
ASTM B0571-91 Test Methods for Adhesion of Metallic Coatings (Annual Volume of
ASTM 02.05). Muchas veces un recubrimiento metalico depositado sobre un sustrato
tiene buena presencia, pero presenta una adherencia mala hacia el sustrato (la pieza
metdlica), por lo que se desprende y no cumple con su papel de proteger este
sustrato de la corrosién. La razon comun en casos como éste es la preparacion de la
superficie del sustrato inadecuada (por ejemplo, un decapado o desengrase del
sustrato metalico no eficiente), por lo que el depdsito metalico no puede tener una
buena adherencia con el metal base.

Solucién utilizada en los procesos de ataque quimico del metal.

NOTA: Por ejemplo, este tipo de agentes son parte de las soluciones quimicas para
revelado de la superficie metdlica, como una operacion de preparacién de la
superficie metdlica antes de su revision metalografica, que da como resultado un
revelado de los granos de la estructura metdlica o diferentes fases del metal. Como
agentes quimicos se utilizan diferentes soluciones, segun el metal de
interés(aleacion). Se puede encontrar informacion al respecto en normas de
realizacién de estudios metalograficos o en literatura especializada sobre el tema. En
general, estos agentes son habitualmente acidos inorganicos, mezcla de ellos, asi
como algunos agentes especificos.
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Alteracion de la
superficie

Ambiente

Capas por
conversion quimica
de cromato

Capa de difusion

Aparicién con el tiempo de manchas, puntos y otros defectos en las superficies
tratadas o recubiertas.

NOTA: Como otros defectos de alteracidon pueden considerarse también la aparicion
de ampollas, areas con desprendimiento localizado (pérdida de adherencia), del
recubrimiento, orificios finos tipo picadura (pitting). Las ampollas y los
desprendimientos locales del recubrimiento son habitualmente relacionados con una
mala calidad de preparacidn de la superficie (decapado o desengrase no adecuado)
del metal base antes de la aplicaciéon del recubrimiento y las picaduras finas se
forman, en los lugares de desprendimiento (evolucion), de las burbujas de hidrégeno
(H,), que se produce simultdneamente con el metal depositado.

Conjunto de condiciones (fisicas; quimicas, mecdnicas, ambientales) a las que un
material se encuentra expuesto.

NOTA: De punto de vista de la corrosion de metales y aleaciones, se pueden
mencionar varios tipos de ambientes, entre ellos la atmdsfera terrestre, agua dulce,
agua de mar, suelo, gases a altas temperaturas, soluciones acuosas acidas, concreto,
madera, sales fundidos, etcétera. Cada tipo de ambiente se caracteriza por
parametros especificos. Por ejemplo, la atmdsfera que rodea una estructura metalica
se define por su complejo temperatura—humedad relativa, contaminantes quimicos
como agentes corrosivos y su concentracion de deposicidn, cantidad de lluvia o
precipitaciones, punto de rocio, presién atmosférica, radiacion solar, entre otros.

NOTA: Se aplica a los recubrimientos de Zn o de Cd (electrodepositados o por
inmersidén en caliente (hot dip), con la finalidad de aumentar su resistencia a la
corrosién. La capa es muy delgada (algunos Angstrom, A). Dependiendo del tipo de
solucién que se utiliza, esta capa puede ser transparente o de color del arco iris, mas
blanca o azul y también fuertemente coloreada. La solucion de cromatado contiene
compuestos de cromo (cr'®/ ), que forman parte de los 6xidos en la capa pasiva
asi creada sobre la superficie del metal y de esta manera aumenta su resistencia a la
corrosion.

La capa fina de electrdlito, formada en la interfase de contacto con el metal, cuya
concentracion de especies dadas es diferente del resto de la solucién (en volumen).
En esta capa, la difusién es el modo de transporte mas importante para las especies
gue se consumen en el electrodo.

NOTA: Esta capa fina de difusidn (alrededor de unos Angstrom, A), se forma en la
interfase metal/solucion de los dos electrodos (dnodo y catodo). Con el flujo de
corriente directa entre los electrodos, se inicia el proceso de difusién/transportacién
de masas con cargas (los iones), hacia el electrodo con signo opuesto. En la capa de
solucién mas cercana con el electrodo, los iones emiten o aceptan electrones en la
superficie metalica, por lo que su concentracion es distinta en el volumen de la
solucién. A veces, cuando el proceso electrolitico, de electrodeposicion de un
recubrimiento metalico, se da a una velocidad (corriente eléctrica) alta, la
concentracion de los iones en la capa de difusidon disminuyen significativamente,
antes de la llegada de los nuevos iones del volumen y, en este caso, se refieren a esta
corriente como densidad de corriente limitada (controlada) por difusion.
Relacionados con este tema son los coeficientes de difusién de los iones o especies,
asi mismo las leyes de Fick para el proceso de difusion.
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CeCC

Ccc

Corriente de
corrosion

Corriente de
intercambio

Corriente parcial
anodica

Corriente parcial
catddica

Corrosion del
anodo

Corrosion
intergranular

Corrosion general

Por sus siglas en inglés (Cerium Conversion Coatings), recubrimientos por conversion

quimica que consisten en productos insolubles con buena adherencia al sustrato
ar L. . L. 3 4

metalico tales como dxidos, hidréxidos de Ce™y Ce™.

Por sus siglas en inglés (Chromate Conversion Coatings), recubrimientos por
conversion quimica de cromatos.

Corriente parcial anddica debida a la oxidacion (corrosiéon) del metal.

Nota: La semireaccién anddica es el paso de iones metdlicos (oxidacién del metal),
desde el metal hacia la solucién de electrolito acuoso (la capa humeda sobre el metal)
y formacién de iones hidratados:

Me + mH,0 Me™"- mH,0 + ne’

La velocidad de esta reaccidon puede ser expresada con la corriente correspondiente Ic
(transporte de electrones). La densidad de la corriente (mA cm’ A dm'z), de corrosion
es equivalente a la velocidad de corrosidn electroquimica, de acuerdo con la ley de
Faraday.

El valor absoluto de la corriente parcial anddica o catddica de la reaccidn de electrodo
en su estado de equilibrio.

Nota: La velocidad de las dos semireacciones (catddica y anddica), del proceso
electroquimico de corrosidén puede ser expresada con la corriente correspondiente I,
y |, (corrientes parciales), respectivamente. En el momento de equilibrio dinamico del
proceso de corrosion, las velocidades de la reaccién catddica y anddica son iguales:

I =1, =1, donde I, es la corriente de intercambio, entre el metal y la solucién de
electrolito.

Un pardmetro caracteristico para cada metal (electrodo), es la intensidad de la
corriente de intercambio - io (mA/cmZ; A/dmz). A dicho estado corresponde el
potencial de equilibrio del electrodo.

La suma de todas las corrientes que corresponden a las reacciones anddicas
electroquimicas que ocurren en el electrodo.

La suma de todas las corrientes que corresponden a las reacciones catddicas
electroquimicas que ocurren en el electrodo.

La disolucion del metal de anodo debida a la reaccion electroquimica cuando esté
sumergido bajo corriente eléctrica en un electrolito.

Nota: Por ejemplo, esto ocurre durante el proceso de la electrdlisis. Cuando el anodo
se disuelve quimicamente, en ausencia de la corriente eléctrica, este proceso se
denomina como disolucién.

Corrosion preferencial o adyacente a las fronteras de grano de un metal o aleacidn.

Forma de deterioro distribuida mas o menos de forma uniforme sobre una superficie
(ver corrosidn uniforme).
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Corrosion
localizada

Corrosion
uniforme

Cromatado

Curvas de Tafel

Curva
potencial/densidad
de corriente; curva
de polarizacion

D

Decapado quimico

Deposicion por
inmersion

Desengrase con
ultrasonido

Corrosion en lugares discretos, por ejemplo: picaduras, hendiduras, fracturas por
esfuerzo.

Corrosion que avanza en forma generalizada aproximadamente a la misma velocidad
sobre una superficie de metal.

Formacién de una capa de conversion de cromato en la superficie metdlica a partir de
una solucidn que contiene compuestos de cromo en forma hexavalente (Cr+6).

Nota: La pelicula formada esta constituida, principalmente, por una mezcla compleja
de 6xidos de cromo en forma tri y hexavalente, con propiedades anticorrosivas y
actua como una barrera fisica entre el metal y el medio agresivo.

El diagrama en forma grafica que representa la relacién entre el cambio del potencial
de electrodo (E) y el logaritmo de la densidad de la corriente (i) (log i) que pasa por el
electrodo, cuando éste es sometido a polarizacidn en las dos direcciones (anddica y
catddica), partiendo de su potencial de circuito abierto (sindnimo del potencial
estatico del electrodo.

Nota: En 1905 Tafel descubre, por via experimental, que la relaciéon entre el
sobrevoltaje n y la densidad de corriente (i) cumple la siguiente ecuacion:

n=atblog i)

Donde a y b son constantes caracteristicas para cada sistema especifico. La constante
b, en particular, es el parametro mas importante, llamado pendiente de Tafel. Esta
ecuacion se conoce como ecuacion de Tafel y en forma de grafica n/log [i] es una
linea recta. En las curvas de polarizacidn, la regién donde se cumple esta ley, se
denomina como regidn de Tafel.

Representacion grafica que muestra la relacion entre el potencial de electrodo y la
densidad de corriente que atraviesa el electrodo.

nota: Se recomienda no utilizar el segundo término curva de polarizacién. Como
variable dependiente sera el potencial de electrodo o la densidad de corriente.

(a) Proceso quimico de eliminacion de materia en la superficie de una pieza; (por
ejemplo: eliminacidén de productos de corrosion, a través de soluciones acidas que
contienen inhibidores apropiados); (b) Incremento de la rugosidad de la superficie de
un material por disolucion selectiva.

El proceso de obtencién de un depdsito/recubrimiento por inmersion.

Desengrase quimico en el cual el metal se sumerge en soluciones apropiadas con
ultrasonido impuesto.

Nota: La aplicacion de ondas de ultrasonido en la solucién ayuda mecdnicamente al
proceso de desengrase, facilitando el desprendimiento de las particulas de grasas o
aceites de la superficie metalica, asi como al proceso de formacion de emulsion entre
ellos y el disolvente limpiador.
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Desengrase en
solvente

Desengrase por
inmersion

Diagrama de
Pourbaix

Ecuacion de Nernst

Ensayo de
corrosion

Ensayo de
corrosion
acelerado

Ensayo de
corrosion simulada

Ensayo
potenciodinamico

Espectroscopia de
impedancia
electroquimica
(EIE)

Inclusion

Desengrase de la pieza metalica con solventes organicos.

Desengrase por inmersién de la pieza metalica en una solucién, habitualmente
alcalina, sin el uso de corriente eléctrica.

También conocido como diagrama de potencial-pH. Es la representacion grafica que
muestra las regiones de estabilidad termodindmica de especies en sistemas de metal-
electrolito

Ecuacion que expresa la fuerza electromotriz (fem, E) exacta de una celda
electrolitica, en los términos de la actividad de los iones reactantes y de los productos
formados en esta celda.

Nota: La forma general de la ecuacién de Nernst es la siguiente:

E = Eo - RT/nF In (aProductos)/aReactivos)

donde: R es la constante del gas; T temperatura (en Kelvin [K]); n - nimero de
electrones involucrados en la reaccion electroquimica; F constante de Faraday; a -
actividad de la especies idnicas (reducidas o oxidadas), que se puede considerar con
una aproximacioén igual a su concentracién) Eo el potencial estandar del electrodo
(este corresponde al valor del E, cuando el término de actividades es = 1).

Ensayo cuyo objetivo es determinar la resistencia a la corrosion del metal, la eficiencia
de proteccion a la corrosidn, la agresividad corrosiva de un ambiente o la
contaminacidn de la atmésfera, debido a producto(s) de corrosidn formados.

Ensayo de corrosion que se realiza en condiciones mas severas, con el objeto de
obtener resultados en un tiempo menor que al exponer el metal en condiciones de
servicio reales.

Ensayo de corrosidon que se realiza en condiciones que simulan las de servicio.

Ensayo electroquimico durante el que el potencial de electrodo varia continuamente
con el tiempo a una velocidad predeterminada.
Nota: No se recomienda la substitucion de este término con ensayo potenciocinético.

Ensayo electroquimico basado a la respuesta que da un electrodo que sufre
corrosion, al ser sometido a un potencial (o corriente) alternativo, aplicado con
amplitud pequeiia en distintas frecuencias.

Componente no deseado, presente en un recubrimiento o en la estructura de un
metal/aleacion.
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Intervalo de
potenciales de
proteccién

M

Metal noble

MEB

Pendiente de Tafel

Picadura

Nota: Desde el punto de vista de la corrosidn, las inclusiones en la estructura del
metal son por lo general lugares precursores del proceso de corrosion. Estos podrian
ser sitios tipo catodo, donde se dé la semireaccion catddica (de reduccidn), parte de la
reaccion electroquimica de la corrosién. Por otra parte, al ser incorporadas las
inclusiones, se detecta deformacion local de

la red cristalina del metal en estos lugares, lo que se traduce en un exceso de energia
libre (G) y en tendencia a la corrosién localizada en estos sitios del metal. En el caso
de recubrimientos, las inclusiones son lugares donde el metal esta interrumpido, con
caracteristicas diferentes,por lo que su proteccion anticorrosiva es de menor
eficiencia.

Intervalo de valores de potencial de proteccion en el cual se alcanza una resistencia a
corrosion aceptable.

Nota: Este término se utiliza el caso de para proteccidn catddica o proteccion anddica
de una estructura metalica, cuando se trata de lograr un estado inmune (inmunidad)

o estado pasivo del metal.

Metal, cuyo potencial de corrosion libre tiene un valor muy positivo en la serie
galvanica.

Microscopio electrdonico de barrido (Scanning electron microscopy). Microscopio que
alcanza una alta resolucion empleando electrones en vez de luz para su proceso de
imagen.

La pendiente de la linea recta, parte de la curva de Tafel, por lo general 50 mV (o mas)
después del valor del potencial estatico (de circuito abierto), y que corresponde al
intervalo de potenciales/corrientes donde la reaccidon electroquimica, asociada con la
dicha curva, ocurre en condiciones de limitacion predominante por los procesos de
transferencia de cargas.

Nota: La Pendiente de Tafel (la constante b de la ecuacién de Tafel) tiene signo
positivo para procesos anddicos y signo negativo para los procesos catddicos.
Habitualmente se expresa como el cambio en el potencial de electrodo (in mV), como
resultado del aumento de la densidad de la corriente en un orden especificos (10
veces). Por ejemplo, cuando en la region de Tafel (ver Curvas de Tafel) el aumento de
la densidad de la corriente, de 10 mA cm? hasta 100 mA cm'z, provoca un cambio de
120 mV en el potencial del electrodo, y la Pendiente de Tafel es de 120 mV/década.
pH (pH): Logaritmo negativo de la actividad idnica de los iones de hidrégeno (H"),
expresado como:

pH = -log 10 (aH")
Donde: aH representa la actividad i6nica de los iones de hidrégeno (H).

Corrosion de una superficie de metal, delimitada en forma puntual en dreas pequeiias
tomando la forma de cavidades.
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Potencial de
circuito abierto

Potencial de
corrosion

Potencial de
electrodo (PE)

Potencial estandar
del electrodo

Potencial de
equilibrio del
electrodo

Potencial mixto

Pulido mecanico

Potencial de electrodo medido con respecto a un electrodo de referencia u otro
electrodo, en la ausencia de corriente.

El potencial de electrodo de un metal en un sistema de corrosién dado.
Nota: Este término se utiliza haya o no corriente eléctrica que fluye a través de la
superficie metdlica considerada.

El voltaje medido en el circuito externo entre un electrodo y otro, electrodo de
referencia, sumergidos en el mismo conductor idnico (electrdlito). Generalmente se
distinguen cinco tipos de PE.

NOTA: Se produce al sumergir un metal en un electrolito, como resultado de
intercambio de cargas eléctricas en la interfase Me/Electrolito, por ejemplo,
transporte de cationes desde el metal hacia el electrolito y viceversa.

Su valor absoluto no se puede calcular ni medir. Se determina al medir la fuerza
electromotriz (fem) de un elemento (circuito) formado por el metal (electrodo de
trabajo) de interés y un electrodo de referencia con potencial estandar (calomelano,
de hidrogeno, etcétera).

Cuando el metal esta en contacto con la solucion de electrolito, se pueden establecer
dos tipos de potenciales: potencial de equilibrio y de no-equilibrio.

Potencial de equilibrio de un electrodo, en contacto con un electrolito, del cual todos
los componentes de la reaccion electroquimica especifica son en su estado estandar
(para los compuestos idnicos esto es la actividad idnica unitaria).

Potencial estdtico del electrodo cuando el electrodo y elelectrolito estdn en equilibrio,
con respecto a una reaccién electroquimica especifica.

NOTA: Es importante notar que este potencial surge cuando en el proceso de
intercambio participan solamente los iones del metal dado: el metal estd en equilibrio
con sus propios iones, que forman parte de la solucion. Al establecerse el potencial de
equilibrio de un metal (Eeq)Me , existe un balance de cargas y masas, y por lo tanto
no se observa mas pérdida de masa(Am=0).

El potencial de equilibrio se puede medir formando un circuito electroquimico entre
el electrodo de trabajo y un electrodo de referencia o calcular a partir de la ecuacién
de Nernst:

(Eeq)Me = (Eeq)® Me + RT/nF log aMen”

donde: (Eeq)°’, Me es el potencial estdndar del electrodo (metal), cuando la actvidad
idnica aMen’ = 1; R es la constante de gas; T la temperatura absoluta; F la constante
de Faraday; n la valencia (estado de oxidacion), del ion metélico en el electrolito. De
esta manera el potencial de equilibrio depende de la naturaleza del metal, la actividad
idnica del metal en la solucién y de la temperatura (ver corriente de intercambio y
tablas con potenciales estandar).

Potencial de electrodo, resultante de dos o mas reacciones electroquimicas, que
ocurren simultaneamente en la superficie del metal.

Pulido unidireccional de superficies planas con abrasivo soportado en una banda
flexible sin fin.
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Recubrimiento
protector

Resistencia a la
polarizacién (R;)

Serie de fuerza
electromotriz
(fem)

Sobrepotencial

Sustrato

Recubrimiento producido como resultado de la reaccion del metal o sus productos de
corrosion con componentes de un ambiente especialmente seleccionado; b) Capa o
sistema de capas de material (metalico, organico, inorganico), depositado sobre una
superficie metalica con el objetivo de protegerla contra la corrosion.

La pendiente (dE/di) de la curva de polarizacién potencial de electrodo (E)/densidad
de corriente (i), obtenido en el valor del potencial de corrosion libre. NOTA:
Practicamente, el Rp es el coeficiente del incremento del potencial de electrodo (dE) y
el incremento correspondiente de la densidad de corriente (di). La pendiente esta
habitualmente en concordancia con el valor verdadero de Rp, cuando la velocidad de
barrido (cambio en el valor del potencial de electrodo o de la corriente) es lenta y
cualquier resistencia no compensada (por ejemplo, caida éhmica entre el electrodo
de trabajo y electrodo de referencia), es relativamente pequefia con respecto al valor
de la Rp.

Tabla que incluye, en forma ordenada, los potenciales estdndar de algunas reacciones
electroquimicas especificas.

El valor absoluto de la diferencia entre el potencial de electrodo (actual), y el
potencial de equilibrio de una reaccién de electrodo especifica.

NOTA: El sobrevoltaje es llamado anddico cuando la diferencia es positiva y catodico
en el caso contrario.

Material sobre el cual se realiza una deposicién de recubrimiento.

NOTA: Para un recubrimiento Unico o para la primera capa, el sustrato es idéntico al
material de la base. Para un recubrimiento posterior, la capa intermedia es que juega
el papel de sustrato.
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Potencial estandar (Ep)° frente a EEH de reacciones catddicas
de procesos de corrosidn de metales a 25°C*?

Reaccién catddica (Ep)° (V)
Medio acido

2H" + 2 —>H, 0.000
Fe®+e —>Fe” +0.771
NO; +3H"+2e 5>HNO,+H,0 +0.94
0,+4H"+4e —2H,0 +1.00

Cr,0, +14H +6e —>2Cr*+7H,0  +1.33

ClO”+6H"+6e —Cl+3H,0 +1.51

Medio neutro

Al(OH)3;+3e —>Al+30H" -1.90
FeS+2e »>Fe+S™ -1.00
Cr(OH);+3e —>Cr+30H" -0.89
Zn(OH),+2e —Zn+20H -0.83
TiO,+2H,0+4e > Ti+40H -0.54
Fe(OH),+2e +Fe+20H" -0.46
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H"+H,0+2e —>H,+0OH -0.414
Cd(OH),+2e™—>Cd+20H" -0.40
Co(OH),+2e™—>Co+20H" -0.32
Fe304+H,0+2e —3Fe0+20H" -0.315
Ni(OH),+2e —>Ni+20H" -0.25
Fe(OH);+e —Fe(OH),+0OH -0.15
Mn(OH);+e —Mn(OH),,OH" +0.014
Cu,0+H,0+2e —-2Cu+20H +0.053
Cu(OH),+2e —>Cu+20H" +0.19
AgCl+e —Ag+Cl +0.222
Reaccioén catddica (Ep)® (V)
0,+2H,0+2e —-H,0,+20H +0.268
Hg,Cl,+2e —2Hg+2Cl +0.36
Fe(CN)s +e —>Fe(CN)s* +0.536
l,+2e >2I +0.557

CrO, °+4H,0+3e’ —>Cr(OH);+50H +0.815

0,42H"+4e —20H +0.87
MnO, +8H"+5e’ —>Mn"+4H,0 +1.06
H,0,+2e —20H +1.128
Cly+2e'—2CI +1.36
O3+H'+2e"50,+0H’ +1.65
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5,05 °+2€'+250,”

Medio alcalino
Mg(OH),+2e ->Mg+20H"
H,AlO;+H,0+3e —>AlI+40H"

Mn(OH),+2e >Mn+20H"

CO5+2H,0+2e —HCO, +30H"

2H,0+2e —>H,+20H"
FeCO;+2e —>Fe+C05”

ClO; +H,0+2e —»ClO, +20H
0,+H,0+4e —>40H

ClO3 +3H,0+6e -60H +CI'

+2.05

-2.69

-2.35

-1.55

-0.95

-0.828

-0.756

+0.33

+0.401

+0.62
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Anexo 4

Terminologia, simbologia griega y unidades

Terminologia y simbologia griega

1V

AH

AG

@

A

AA
Ag/AgCl

Se refiere a: grado de reaccidn (cinética), coeficiente de transferencia, fase de la
aleacion de aluminio y al coeficiente adimensional que define el comportamiento
de un CPE

(Nota: ver contexto donde se aplica).

Fase betha de la aleacién de aluminio.

Pendiente anddica.

Pendiente catddica.

Es el espesor de la capa de difusién de Nernst.

Permitividad eléctrica

Permitividad eléctrica relativa

Sobrepotencial

Sobrepotencial anddico

Sobrepotencial catddico

Angulo de fase

Angulo de difraccién

Region unifasica kappa.

Conductividad de la solucidn electrolitica
Longitud de onda

Se refiere a la resistividad de la solucién electrolitica, o la conductividad eléctrica
de los compuestos intermetalicos de la aleacion de aluminio
(Nota: ver contexto donde se aplica)

Coeficiente de Warburg (coeficiente de difusién)
Frecuencia radial

Fase theta de la aleacién de aluminio.

Energia de activaciéon

Energia libre de Gibbs

Diametro

Area

Aleacién de aluminio.

Electrodo de plata/cloruro de plata
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C*
CA
CBT
CC
CCC

CE
CeCC

Crec
CPE

ECOH‘

E, pic

Capacitancia

Concentracion del seno de la solucién de las especies difundidas
Corriente alterna.

Corrosion bajo tension

Corriente continua

Recubrimientos por conversidon quimica de cromatos (chromate conversion
coatings)

Circuito equivalente

Recubrimientos por conversidn base cerio (cerium conversion coatings)
Capacitancia de la doble capa.

Capacitancia del recubrimiento.

Elemento de fase constante (constant phase element)
Concentracion del oxidante en la superficie del electrodo
Concentracion del oxidante en el seno de la solucién
Coeficiente de difusion

Coeficiente de difusion del oxidante.

Coeficiente de difusion del reluctante

Potencial

Potencial de corrosion

Potencial de picadura.

Electrén incidente

Electrones retrodispersados

Electrones secundarios

Electrones transmitidos

Electrodo de calomelanos saturado

Espectroscopia de dispersiéon de rayos X

Electrodo estdndar de hidrégeno

Espectroscopia de impedancia electroquimica

Potencial inicial

Potencial final

Potencial del pico catddico

Potencial del pico andédico

Potencial de quiebre

Potencial de circuito abierto (ver PCA)

Potencial de pasivacion

Potencial de proteccion

Potencial estandar

Analizador de respuesta en frecuencia (Frequency response analyzer).
Constante de Faraday

Frecuencia

Corriente (también se observa el término de corriente en i dependiendo del
contexto en el trabajo)

Densidad de corriente de corrosion

Densidad de corriente de intercambio

Corriente de pasivacion

Densidad de corriente de pico

Intensidad de corriente del pico anddico
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PCA
PPD

pkll ka

Yll YZ
1Z]
Z|

7"

Unidades

Acm™

°C

um (m °C)
cm

cm

cm? st

eV

Fem™
GPa

gL
g cm’

1

Intensidad de corriente del pico catédico

Densidad de corriente critica

Inductancia

Microscopia electrénica de barrido

Microscopia de fuerza atémica

Microscopia electrdnica de transmision

Microscopia dptica

Numero de electrones transferidos.

Se refiere a Warburg finito o especie oxidada

(Nota: ver contexto en donde se aplica)

Potencial de circuito abierto

Polarizacion potenciodindmica

Logaritmo negativo de las constantes de formacién de complejos
Logaritmo negativo de la constante de disociacién de un acido débil
Potencial hidrégeno

Se refiere a: resistencia, constante de los gases y especie reducida
(Nota: ver contexto en donde se aplica)

Resistencia a la transferencia de carga

Resistencia a la polarizacion

Resistencia de la solucidn electrolitica

Resistencia del poro

Temperatura

Voltamperometria ciclica.

Warburg infinito

Constantes de un CPE

Mddulo de la impedancia

Impedancia real

Impedancia imaginaria

Coeficiente de Warburg

Amstrong

Amperio por centimetro cuadrado
Grado centigrado

Microgramo por metro por grado centigrado
Centimetro

Centimetro cuadrado

Centimetro cuadrado por segundo
Electronvoltio

Faradios por centimetro cuadrado
Gigapascal

Gramo por litro

Gramo por centimetro cubico
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Hz

h
J(g-C)*
kcal mol™
kPa

kQ cm?’
keV

min

mA cm’?
mM
mg L
ml
mvV s*
mC m™
mol cm™
mol dm™
MPa
mV

-1

nm
ohm cm

ppm

Sm
Torr

V dec’
W (m K)™*
Vh
Vst

Qcm’
Qcm?s?
HF cm2 s
HA cm™

pm

Hercio

Hora

Joule por gramo por grado centigrado
Kilocaloria por mol

Kilopascal

Kiloohmio por centimetro cuadrado
Kiloelectronvoltio

Minuto

Miliamperios por centimetro cuadrado
Milimolar

Miligramo por litro

Mililitro

Milivoltio por segundo
Miliculumbio por metro cuadrado
Mol por centimetro cubico

Mol por decimetro cubico
Megapascal

Milivoltio

Molar (concentracidn molar)
Nandémetro

Ohmios por centimetro

Partes por millén

Segundo

Siemens por metro

Milimetro de mercurio (Hg)
Voltio

Voltio por década

Watt por metro por Kelvin
Voltios por hora

Voltio por segundo

Ohmios

Ohmios por centimetro cuadrado

Ohmios por centimetro cuadrado sobre la raiz cuadrada de un segundo

Microfaradios sobre centimetros cuadrados sobre segundos a la uno menos alpha

Microamperio por centimetro cuadrado
Micrémetro
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Anticorrosion behavior of conversion coatings obtained from unbuffered
cerium salts solutions on AA6061-T6
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Abstract: The anticorrosive properties of cerium based conversion coatings deposited on AA6061-T6 alloy by immersion in unbuffered ce-
rium chloride and cerium nitrate solutions in the presence of hydrogen peroxide were investigated and characterized by potentiodynamic po-
larization (PDP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 0.5 mol/L NaCl aqueous solution. The microstructure and chemical
composition of the protective films were examined by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).
It was found that the best corrosion protection was afforded by the samples treated during 600 s in cerium chloride solution at pH values
~5.5-4, showing higher amounts of cerium and polarization resistance values greater than 10 Q m” Moreover, an ennoblement of the corro-
sion potential and decreasing of the cathodic and anodic currents were obtained compared with the cerium nitrate solutions application. This
behavior was attributed to the influence of the deposition parameters such as type of the salt anion, i.e., chelating effect and chaotropic char-
acteristics, pH fluctuations in the conversion solution and deposition time.

Keywords: cerium based conversion coatings; EIS; PDP; anticorrosion properties; rare earths

Aluminum and its alloys are widely used as structural
materials due to their low cost and excellent mechanical
properties''. However, the heterogeneous microstructure of
aluminum alloys makes them liable to localized corrosion
such as pitting, affecting their performance'”. The corrosion
protection of aluminum alloys components in the military,
aerospace and avionics industries is provided by systems that
generally consist in chromate conversion coatings, primers
and paintings, where each film has a specific role in the
whole protection mechanism. Chromate conversion coatings
(CrCC) have been used as anticorrosive treatments in the
industry for over 50 years. Despite their undeniable qualities
and advantages, such conversion treatments should be re-
placed since Cr®" is highly toxic, carcinogenic and provokes
effluent disposal problems!* .

Environmentally benign alternatives to CrCC have been
investigated as potential replacements and include anodiz-
ing!”), rare earth inhibitors and coatings®® ", and sol-gels'*"*,
among others. A number of studies demonstrate that the ce-
rium-based conversion coatings in particular could be con-
sidered as one of the more promising chromate coatings sub-
stitutes, as cerium compound do not pose environmental
problems and the coatings provide an efficient corrosion
protection close to that of chromium!"* ",

Two different techniques of cerium-based conversion
coatings (CeCC) deposition have been investigated. The first
one, described in the earlier studies, involves the formation

of conversion coatings onto the metal surface for several
days in simple cerium salt solution at near neutral pH"'®**%],
Obviously, the method is time-consuming. This drawback
has been eliminated with the application of another tech-
nique: faster treatments (<600 s) with cerium salt in the
presence of hydrogen peroxide as accelerating agent at pH
2UIL19-243035] ‘Nevertheless, pH maintaining in both cases ei-
ther by solutions buffering or pH adjustment presents nu-
merous problems. For instance, Pardo et al.*® reported the
formation, at pH 6, of precipitates resulting from the interac-
tion of Ce*" with buffer components affecting the conversion
process, while the acidifying agents as HCl or HNO; favor
the formation of complexes with Ce’* in solution®”. In addi-
tion, nitrate ions induce the passivation of the aluminum al-
loy surface via incorporation into the surface oxide".
Therefore, the goal of this work was to characterize the
coatings deposited from H,0, assisted cerium salt solutions
without any pH correction in terms of chemical composition,
morphology and anticorrosion properties in particular, and
analyze the effect of changes induced by H,O, and cerium
salt anions. The formulations and the substrate used were
respectively CeCly;7H,0 and Ce(NOs);:6H,0 salts, and the
widely applied aluminum alloy AA6061-T6. To the best of
our knowledge, investigations on the deposition of CeCC on
AA6060-T6 at the above mentioned conditions and on the
performances of such coatings have not been reported until
now.

Foundation item: Project supported by National Research Network of the National Council for Science and Technology of Mexico (228198)
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1 Experimental

1.1 Conversion coating deposition procedures

Test coupons 0.025 m*0.037 m were made from AA6061-
T6 alloy with the following nominal composition (wt.%):
0.8-1.2 Mg, 0.4-0.8 Si, 0.15-0.4 Cu, 0.04-0.35 Cr, 0.70 Fe,
0.15 Mn, 0.25 Zn, and 0.2 of impurities. Before conversion
treatment, the coupons were mechanically polished up to
1200-grift with silicon carbide abrasive paper. Subsequently,
a chemical pre-treatment was performed at room tempera-
ture as follows: rinsing with ethanol, desmutting in acetone,
sonication for 600 s, degreasing by immersion in alkaline
solution (1.25 mol/L. NaOH) for 10 s and etching in 0.8 mol/L
HNO:; solution for 600 s. The panels were rinsed in over-
flowing deionized water between each step.

The conversion coatings were obtained by immersion in a
solution with the following composition: CeCl;-7H,0 0.02
mol/L and H,O, 0.029 mol/L (solution 1) or Ce(NOs);-6H,O
0.015 mol/L and H,0,0.029 mol/L (solution 2), at 25+1 °C
and gentle agitation, for 300 or 600 s. The solutions were
prepared and used immediately after the hydrogen peroxide
addition. Solution concentration and immersion time were
previously optimized. The treated samples were finally
rinsed and dried at room temperature for 8.64x10* s before
the electrochemical characterization.

1.2 Chemical, microstructural and electrochemical
characterization procedures

The samples used for microstructural analysis and elec-
trochemical measurements were classified as follows:
AA6061-T6 is the untreated aluminum alloy without con-
version treatment, m1 and m2 are the samples treated with
solution 1 for 300 and 600 s and m3 and m4 are the samples
treated with solution 2 for 300 and 600 s respectively. In or-
der to evaluate the corrosion resistance performance, all the
results were compared to the bare substrate.

The morphology and the chemical composition of the
coatings were established using a scanning electron micro-
scope JSM-6360 (SEM JEOL Peabody, MA, USA), coupled
with an energy dispersive X-ray (EDS) analyzer (AMETEK,
Mahwah, NJ, USA).

The electrochemical analysis was carried out with a PC4
FAS1 (Gamry Instruments Inc.) potentiostat/galvanostat
controlled by CMS100 and CMS300 software. A conven-
tional three-electrode cell with a platinum counter electrode
and Ag/AgCl reference electrode was used for all the tests.
The panels serving as working electrodes with a working
electrode area of 10 m* were fixed with an o-ring in order
to avoid the localized damage of the conversion coatings.

Prior to the electrochemical measurements, the variation
of the open circuit potential (OCP) with time was monitored
for 600 s. The corrosion behavior of the samples was evalu-
ated using two electrochemical techniques after 3.6x10° s of
stabilization of the corrosion potential (E.y,) in 0.5 mol/L
NaCl solution at pH 7: (i) potentiodynamic polarization
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(PDP) performed from —0.5 Vcp to +0.7 Vocp at a polariza-
tion scan rate of 1x107 V/s, and (ii) electrochemical imped-
ance spectroscopy (EIS) using a frequency range from 6.4x
10* to 0.01 Hz with a logarithmic sweeping frequency of 5
steps per decade and an amplitude of 0.01 V vs. E,,. The
testing times for EIS were 3.6x10°, 2.592x10° and
6.048x10° s, respectively. The impedance data were ana-
lyzed with ZView" software (Version 3.2b, Scribner Asso-
ciates, Inc., USA).

2 Results and discussion

2.1 Cerium-based conversion coatings deposition

Coating deposition was achieved by H,O, assisted treat-
ment. The effect of H,O, on the deposition process is well
known"’ %, It has been shown that it enables, via two dif-
ferent pathways, the formation of Ce(OH); and Ce(OH),*",
both followed by CeO, precipitation. The observed in the
present studies rapid decrease of pH of the cerium salt solu-
tions from 5.5 to 4 after H,O, addition was attributed to the
enhanced hydrolysis of the cerium cations. pH evolution
during time is expected to produce a non-reproducibility of
the coating morphology and composition. Nevertheless, as
the pH required for the precipitation to cerium oxide from
Ce*" ions is close to 4.5, and the Ce*" to CeO, reaction can
occur over a wider pH range®", the established values favor
the conversion process.

In contrast to the detailed investigations on the H,O, func-
tion in the cerium conversion coating deposition, only few
studies comment on the role of the cerium salt anion. Two
effects should be taken into consideration: possible chelates
formation and anions chaotropic behavior™**!, The values
of the stability constants of the Ce’* complexes™**!indicate
that the formation of stable Ce(NO;)s* and Ce(NOs)s
could be expected, rather than the formation of chlorides
complexes. Certainly, the reduction of the Ce** concentra-
tion in the Ce(NO;); solution, because of the chelates forma-
tion will corrupt the coating deposition process and the coat-
ing properties. In addition, NO;  exhibit stronger chaotropic
and hydrophobic character compared to Cl” according to the
Hofmeister lyotropic series’®®. Because of their smaller ionic
radius, enhanced hydrophilic properties, and less significant
hydration number, CI" anions provoke important entropy
changes in the solution. The entropic effects promote mor-
phological modifications during the protective film forma-
tion. A non-homogeneous and porous surface is formed,
which is reflected in the anticorrosion performance of the
protective layer***].

2.2 Microstructural characterization

The physical appearance of the panels was analyzed by
visual inspection. After the chemical conversion treatment,
m1 and m2 exhibited a gold/yellow to yellow color, whereas
m3 and m4 showed a pale yellow hue. These dissimilarities
were attributed to the different concentrations of cerium hy-
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droxides/oxides in the protective layer, and were ascertained
by EDS analysis'’”. The obtained EDS results are in good
agreement with the results obtained by other authors™®***!
about the coating composition, that is why no further com-
position characterization was carried out. The EDS results
demonstrated the presence of cerium and oxygen in lower
concentrations in the conversion coatings obtained from
Ce(NO;); salt solution, thus confirming the predicted effect
of NO5™ on the deposition process. After 8.64x10" s at room
temperature, the samples were re-inspected and a decrease in
the color intensity attributed to a reduction in the hydration
degree of the coatings was observed™".

The obtained SEM micrographs and EDS spectra for the
bare substrate and the treated samples are presented in Fig. 1.
The SEM micrographs display the formation, onto the panel
ml, of a dense and porous protective film made up of cerium
agglomerates, covering almost the whole surface. The white
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and gray trend of the cerium nodules suggests the presence
of cerium oxides and hydroxides. The coating seems more
uniform and homogeneous compared with the deposited
onto the m2, m3, and m4 panels. The SEM micrographs of
m2, m3, and m4 reveal the deposition of rich cerium particles
and clusters, and no entire covering of the surface. The coat-
ings consist mainly in different sized spherical particles, in
which larger particles are dotted with smaller ones'®”. Ac-
cording to other studies!®” the cerium deposits start to grow
over the cathodic sites formed by the intermetallic com-
pounds of the aluminum matrix, due to a local pH increasing
caused by the hydrogen peroxide reduction, in addition to
the higher pH values of the conversion solution (pH~5.5-4)
that leads to the formation of additional hydroxyl ions. The
growth of cerium deposits blocks the cathodic zones effec-
tively reducing the cathodic current of the system and im-
proving the corrosion protection performance!®' ),
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Fig. 1 SEM micrographs and EDS spectra after the conversion treatment for AA6061-T6 (a), m1 (b), m2 (c), m3 (d) and m4 (e)

2.3 Corrosion behavior

2.3.1 Open circuit potential (OCP) and potentiodynamic po-
larization (PDP) OCP evolution with time for the bare
substrate and the coated samples was recorded during 600 s
in 0.5 mol/L NaCl solution. The OCP of the coated panels
shifted to nobler potentials in a range of 0.05 to 0.2 V and
reached an equilibrium potential in a shorter period of time
in comparison to the bare substrate (Fig. 2), thus revealing
the stability and protection level of the coatings provided by
the barrier effect, increasing in the order of m3, m4, m2, m1.
The potentiodynamic polarization plots presented in Fig. 3
demonstrate that the corrosion potential (E£.,,) of the treated
samples shifts toward positive values, increasing in the range
of 0.044 to 0.265 V regarding AA6061-T6. Therefore, all
obtained cerium-based conversion coatings ennoble the cor-
rosion potential reducing the thermodynamic tendency to
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Fig. 2 OCP measurements for 600 s for the bare substrate and the
treated samples after 3.6x10* s of immersion in 0.5 mol/L
NaCl
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Fig. 3 PDP for the bare substrate and the treated samples after 3.6x
10* s of immersion in 0.5 mol/L NaCl

corrosion'® and also affect mostly the cathodic portion of
the plots reducing the cathodic current due to the limitation
of the molecular oxygen reduction reaction at negative po-
tentials. Nevertheless, the ennoblement of E.,, for m3 and
m4 is not as significant as in the case of systems treated with
cerium chloride solutions (m1 and m2). In addition, the po-
tential deviation is strongly influenced by the conversion
treatment time.

The obtained data, in agreement with the OCP results,
strengthen the assumption that the samples treated with
Ce(NO;);:6H,0 generate less resistant coatings which make
them susceptible to corrosion, ascribed to their microstruc-
ture and poor adhesion'®. The corrosion current evaluation
confirms this suggestion. As shown in Table 1, a consider-
able improvement is observed in the corrosion current den-
sity (icon) between the substrate (0.0508 A/m?) and the
coated samples. Samples m1 and m2 present the lowest val-
ues of iy (0.00367 and 0.00140 A/mz) indicating lower
corrosion rates.

Table 1 Electrochemical parameters obtained by Tafel ex-
trapolation method

Samples B/(V/dec) S/(Videc) iwn/(A/mz) —Econ IV

AA6061-T6  0.3604 0.4383 0.05080 0.811

ml 1.3580 0.9936 0.00367 0.546

m2 0.4259 0.3273 0.00140 0.602

m3 0.7440 1.0950 0.04030 0.767

mé 0.2586 0.3302 0.00832 0.758
(@)

Double layer
R, CPE,

AA6061-T6
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2.3.2 Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) EIS
data are typically analyzed by equivalent circuit models that
illustrate the physical features of the substrate/coating sys-
tem. The equivalent circuit suggested in this study (Fig. 4) is
formed by a resistor (R,) modeling the solution resistance, in
series with a constant phase element (CPE)), in parallel with
another resistor (R,) which corresponds to the coating prop-
erties, and in series with a circuit formed by CPE, and R; in
parallel, that correlates the interaction between the substrate
and the electrolyte representing the double layer capacitance
and the charge transfer resistance associated with the corro-
sion process of aluminum. This model was chosen because it
is considered convenient for investigating cerium based
coatings consisting in compact but porous films® and for
modeling the untreated aluminum impedance spectra as-
suming the presence of a thin film of ALO;"*%), Taking into
consideration the coatings defects which allow ionic species
to cross the interface coating/AA6061-T6, constant phase
elements (CPE) were used instead of capacitors.

The impedance of a CPE is defined by the expression:
Zepe=1/Y(jw)", where Y is a constant, j=(71)1/2, the angular
frequency is given by w=2nf, and the exponent o is —1<a<
+1. When a=1, the CPE is a capacitor, if o=1, the CPE is an
inductor, and when ¢=0.5, the CPE is a Warburg imped-
ance!’” %!,

The Bode plots for AA6061-T6 samples with and without
chemical conversion treatment after 3.6x10° s of exposure in
chloride solution (Fig. 5) demonstrated that m1, m2, m3 and
mé4 provide significant corrosion protection since the im-
pedance modulus |Z] values are greater by one order of mag-
nitude (~10 Q'm?) with respect to the substrate (~1 Q'm?).
At high and medium frequencies, the first relaxation process
of the coated samples presents a phase angle 6 close to 90°,
which indicates a capacitive behavior with good dielectric
properties, i.e., in the first instance, the conversion coatings
have the ability to charge, avoiding the ionic flow and
thereby reducing the free diffusion of O or CI” ions*”. On
the contrary, the uncoated aluminum shows a § value to
some extent higher than 70°, since its capacitive properties
are lower. Additionally, as @ decreases, the phase angle
drops and leads to a second relaxation process, related to the
penetration of the electrolyte through the pores reaching the
metal surface!®.

(b) R, CPE1
VAV >
R, CPE2
>—
R

Fig. 4 Physical representation of the cerium-based conversion coating in contact with the electrolyte (a), and of the equivalent circuit used to
fitting the EIS data for two relaxation times for AA6061-T6, m1, m2, m3 and m4 (b)
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Fig. 5 Bode plots for AA6061-T6, m1, m2, m3 and m4 after 3.6x10° s
of immersion in 0.5 mol/L NaCl solution

This is coherent with the Nyquist plots (Fig. 6) where the
treated samples provide a significant resistive behavior due
to the large diameter of the semicircles: two capacitive loops,
one for high and intermediate frequencies and the other at
low frequencies, resulting in large values on the real Z' axis.

The EIS simulated data are in agreement with the experi-
mental results obtained at 3.6x10°, 2.592x10° and 6.048x10° s
and are summarized in Table 2 and Fig. 6. The CPE; and CPE,

60
@ ,
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45 F
2
a
=~ 30F
N
| /O/O"'_"O_O\o
4 3.6X10%s
15 F o—0—a_ 7
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008 6.048 X 10° s
ok
0 15 30 45 60
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30
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S 15f
N
) 3.6X10°s
10 o— &
5k Vad 2.592X10°s
P a°
(=7
% 6.048X10°s
0 b
0 5 10 15 20 25 30
7'/ (Q-cm?)

exponents o, and a, ranged from 0.52 to 0.98; therefore Y, and
Y, values are reported in capacitance units (F m2s "),

As Table 2 demonstrates, for =3.6x10s, the coating re-
sistance (R;) is two orders of magnitude higher (~10 Q-m?)
than the resistance of ALOs on the bare substrate (~10" Q-:m?).
In addition, the coatings capacitance (Y;) decreases rapidly
to values up to 8 times lower than those displayed by
AAG6061-T6. In particular m1 and m2 present similar R, val-
ues (32.4 and 26.08 Q-m’), somewhat higher in comparison
with those of the samples treated with solution 2 (21.653 and
18.326 Qrm?). As the time trial advances (=2.592x10° and
6.048x10° s), R, decreases for all samples. This variation is
not as significant for m1 and m2 because they retain similar
values to those yielded by the test after 3.6x10°s of immer-
sion in chloride media. In contrast, m3 and m4 exhibit an
evident decrease (~1 Qm?), due to the degradation of the
physical and anticorrosive properties of the coatings.

On the other hand, for =3.6x10° s, charge transfer values
(R3) are higher by an order of magnitude on the coated sam-
ples compared with the untreated aluminum and Y, decreases
significantly indicating that the real corroded sample area is
smaller since the coating properties are not yet affected by
the corrosiveness of the media.

35
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30 F + Simulated
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& 20F
g I
&
= 15} O/?.exmﬂ s
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Fig. 6 Nyquist plots after 3.6x10%, 2.592x10° and 6.048x10° s of exposure in 0.5 mol/L NaCl solution
(a) m1; (b) m2; (c) m3; (d) m4
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Table 2 EIS simulation data using an equivalent circuit for two relaxation times (R;{CPE;(R,[CPE;R3]}) for AA6061- T6, m1, m2, m3
and m4 after 3.6x10°, 2.592x10° and 6.048x10° s of immersion in 0.5 mol/L NaCl solution

Samples Exposition Ry/ CPE, Ry CPE, Ry/
time/s (107 Q'm?) Y; (Fm?2s () o Q) LEm?s T g (Qm)
AAG6061-T6 3.6x10° 1.587 0.803 086  0.192 6.753 070  1.809
ml 3.6%10° 1.645 0.052 0.94 32400 0.100 052 63.000
ml 2.592x10° 1.805 0.046 0.94  33.000 1.300 090  40.000
ml 6.048x10° 1.657 0.052 095  16.850 1.800 098  21.000
m2 3.6x10° 1.642 0.080 090  26.080 0.840 098  32.000
m2 2.592x10° 2.200 0.070 097  19.000 0.972 098  27.000
m2 6.048x10° 1.643 0.074 092 14700 1.400 0.97  20.000
m3 3.6%10° 2.02 0.064 094  21.653 1.638 0.97  19.804
m3 2.592x10° 1.828 0.115 091 6308 3.289 098  10.796
m3 6.048x10° 2218 0.080 095 2450 9.346 095 2196
m4 3.6x10° 2203 0.053 094 18326 0.934 098  25.000
mé 2.592x10° 1.96 0.102 0.92 10423 1.088 0.85 19360
mé 6.048x10° 2.572 0.094 091 7911 2.471 097 15500

The most significant R; values were obtained by samples
treated in solution 1 (63 and 32 Q'm?). The sample m1 dis-
plays the highest one, since after 600 s of treatment a higher
surface coverage is achieved as observed by SEM/ EDS
analysis. Similar charge transfer resistance values in 0.5
mol/L NaCl solution were obtained for AA6061 alloy by Da-
bala et al.** using chloride and hydrogen peroxide assisted
solutions at pH 2. This means that the conversion coatings
deposited in unbuffered solutions (pH ~5.5-4) retain a corro-
sion resistance close to that of the coatings obtained at pH 2.

Furthermore, the samples m1 and m2 retained R; and Y,
values at the same order of magnitude after 2.592x10° and
6.048x10° s of testing (~1 'm”) demonstrating good corro-
sion resistance. Conversely, the systems treated with solution
2 lost their anticorrosive properties (especially m3) showing
R; values from ~10 to ~1 Qm? after 2.592x10° and 6.048x
10° s of exposure in 0.5 mol/L NaCl solution. As previously
discussed, these results are related to the concentration varia-
tion of cerium in the solution caused by the chelating and
chaotropic effects of the anions. Therefore, at higher cerium
concentrations, the quantity of the insoluble products which
form the coating is greater; thus the higher the coverage, the
higher the corrosion resistance.

3 Conclusions

Cerium conversion coatings were formed on AA6061-T6
alloy by immersion in unbuffered cerium salts aqueous solu-
tions (cerium chloride and nitrate) in the presence of hydrogen
peroxide. Their corrosion protection properties in 0.5 mol/L
NaCl solution were evaluated applying electrochemical
methods (EIS, PDP and OCP) and the results were compared
with those obtained for the bare samples.

The EIS results showed that the coatings obtained from
unbuffered CeCl;-7H,0 solutions with pH ~5.4—4 exhibited
similar morphologic characteristics and corrosion resistance
as the coatings deposited in buffered solution with pH 2. The

coatings obtained in chloride solutions in presence of hy-
drogen peroxided provide the best protection throughout the
testing time yielding the highest Ry (~10' Qm?) and the
lowest Y, values while the less effective were the coatings
obtained in nitrate solutions.

The OCP and PDP measurements indicated decreased
corrosion current density i, due to lower corrosion rates, as
well as ennobled corrosion potential (E.,,) and rapidly stabi-
lized open circuit potentials.

The electrochemical results were in good agreement with
the SEM/EDS analysis, showing that chloride solutions con-
taining hydrogen peroxide exhibited the greatest coverage of
cerium oxides/hydroxides giving rise to thicker and denser
uniform coatings with a porous structure.
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The controversial statements about the solution conductivity changes occurring above the pits
appeared on corroded Al alloy surface were verified. Original local conductometric measuring
technique was employed together with SVET to evaluate the solution conductivity influence on the
SVET results, completely dependent on the solution conductivity (IRsowuion Ohmic drop). Bare and
chromated AA 7075-T6 aerospace aluminum alloy specimens were employed in 5 % NaCl solutions
for the conductometric/SVET measurements. Artificial “pits” (Pt spots) with known dimensions were
used for the SVET measuring instrument calibration. Solution conductivity variations of about 4.8 %
above the non-chromated specimens’ surfaces were registered at a distance of 30 um 5 minutes after
the specimens’ immersion, against less than 1% changes above the chromated specimens at same
conditions. A special noise reduction technique was applied allowing distinguishing of the small
changes of the SVET signal caused by the conductivity influence.

Keywords: AA 7075 alloy, pitting corrosion, chromate conversion coating, SVET, local conductivity

1. INTRODUCTION

Localized measuring techniques such as Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET) [1-3]
and Scanning Reference Electrode Technique (SRET) [4, 5] are powerful tools for pitting corrosion
studies. SVET, being a further improvement of SRET provides higher sensitivity due to the conversion
of the measured potential gradient into AC signal achieved by probe vibrating. The lock-in amplifier
application allows recovering of the very low SVET signals from the extremely noisy environment at
more than 60 dB signal to noise ratio (S/N). As a result, amplitudes as low as 5 uV are able to be
measured by SVET allowing distinguishing of very small corroded zones, while the minimal potential
gradients measurable by SRET are reported to be about 200 puV [6, 7].
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The localized techniques allow the determination of the ionic currents distribution flowing
between the anodic and the cathodic zones of the corroded surface through the solution, and the
corrosion rate determination as well [8]. The ionic currents are evaluated by measurement of the
potential gradients appearing as ohmic drops: U = IR resulting from the currents flowing through the
test solution. Since U depends on the solution resistance R = 1/ ¢ (where ¢ is the solution conductivity)
the local solution conductivity appears to be an important parameter determining the SVET results.
Oltra [9] stated that the ohmic drop existence stabilizes the localized corrosion processes becoming
part of the electrochemical polarization of the system in terms of electrochemical Kinetics.

The local conductivity may differ from the bulk one because of: i) the metal dissolution caused
by the corrosion process; ii) insoluble corrosion products formation with the participation of ions from
the nearest metal surface environment as stated by Vuillemin et al. [10] reporting dynamic local
changes in surface composition due to precipitation of dissolved species.

The localized corrosion processes can be characterized more completely employing
simultaneously several independent local measuring techniques [9]. Ogle et al. [11] reported a
combination of local pH and current density measurements applied to galvanized steel cut edge
corrosion studies. Park and Bohni [12] combined pH measurement with polarization curves
registration applied to local corrosion sites containing MnS inclusions. Vuillemin et al. [10] reported a
combination of SVET, AFM and SAM (Scanning Auger Microscopy) applied to pitting corrosion of a
MnS inclusion on 316L stainless steel, employing aggressive solution injection (NaCl, H,SO,4 or HCI).

As established by Oltra [9], significant changes in solution chemistry may occur very close to
the corroded surface, so that the conductivity may be unknown and some of the currents can be
controlled by diffusion as well because of the decreased ion concentrations.

On the other hand, Deshpande [13] stated that the local solution conductivity variations are
marginal (less than 0.4%) confirming that there was no difference between the bulk conductivity and
those close to the galvanic couple. Probably both controversial statements can be true but related to
different conditions such as corroded alloy and test solution composition, protection coatings existence
and composition etc. No data were published till now proving or denying some of the mentioned
controversial statements.

The objectives of the present work is real time local conductivity monitoring of the NaCl test
solution above the corroded bare and chromated AA 7075 T6 aluminum alloy in 5% NaCl test
solution, at a distance of 30 um from artificial pits simultaneously with SVET measurements to
evaluate the conductivity changes influence on the SVET results.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Artificial microcells (pits) preparation

An artificial microcell imitating anodic and cathodic pits zones was elaborated and used for the
SVET instrument calibration. It consisted of two Pt wires 0.1 mm in diameter placed in acrylic resin
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support at a distance of 25 um between them, connected to a homemade low current galvanostat. The
acrylic cylinder was polished using finally 1 um alumina to appear two Pt spots on it.

Another artificial cell was prepared by the same way but replacing one of the Pt wires by AA
7075 T6 one, 0.1 mm in diameter serving as anode zone connected to the galvanostat. The aluminum
alloy wire was prepared by rolling of 5 mm thick bar down to 1 mm followed by slow mechanical
extension down to about 0.1 mm at increased temperature achieved by electric current passing through
the extended wire.

2.2. Specimens Preparation

Bare AA 7075 T6 specimens measured 1x1 cm were capsulated in acrylic resin and then
polished with abrasive sand paper up to #1500 and finally by 1 um alumina. The half of the capsulated
specimens were chromated applying industrial alodining process yielding coatings composition:
Cr(OH),HCrO,4 and Cr,03.1.2H,0 (48 to 80 %); Al,O3, AlF3;, AIOF, AIOOH (15 to 30%).

The pits occurrence on the bare and chromated specimens’ surface was provoked by immersion
into the testing electrolyte followed by SVET/conductivity measurements. For comparison specimens
kept in saline chamber according to the ASTM 117 condition were employed as well.

2.3. Testing Electrolyte

A relatively high salt concentration 5% (0.86mol dm™) of NaCl solutions with a conductivity of
7.01 Sm™ at 20°C was chosen to obtain a sufficiently high signal for the local conductivity avoiding
the influence of the conductometric electrodes (probe tips) small size. Deionized water produced by
Milli Q reverse osmosis installation (Millipore, USA) was employed for the testing solutions
preparation.

2.4. SVET - Conductometric Equipment

Homemade equipment was employed for the simultaneous SVET and conductivity
measurements with the application of two vibrating probes setup. One of the probes was connected to
the amplifier input applied for both, SVET potential gradient (IRsoution 0hmic drop) and conductivity
measurements as well.

Pulses of AC sine wave voltage with frequency of 60 Hz, duration of 33.3 ms (two periods of
60 Hz) and amplitude of 100 mV p-p was applied to the second probe at the end of every step of the
surface scan performed by precise X-Y linear stages. Voltage driven lens focusing mechanism
commonly used in the CD/DVD computer drives was employed for Z direction conductometry/SVET
combined probe positioning within +/-1.5 mm and for its vibration with amplitude of 10 um at a
distance of 30 um from the specimen controlled by a microscope.
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A NI USB 6009 Data Acquisition System coupled with especially developed NI Lab View 8.0
based software were used for SVET and conductivity signals data acquisition and for the X-Y stage
driving with a step of 0.5 um.

2.4. SVET noise suppression technique

The noise spectrum analysis of the SVET signal showed that the main noise frequency is the
power line one F = 60 Hz (or 50 Hz). For its suppression the specific approach developed by the
authors earlier [14] was applied. For this purpose the frequency of the SVET tip vibration was chosen
to be F/2 (obtained by dividing the power line frequency by 2) allowing the entire cycle of the tip
movement (neutral — down — neutral — up - neutral) to happen within two full power line periods.
Digital integration of the SVET signal was applied for every of these two periods and finally, the two
integral products were subtracted yielding the SVET measurement value. Since the noise coming from
the power line is the same for every one of the two integration periods (coinciding completely with the
SVET tip movement cycle) the integral products subtraction eliminates completely the power line
noise reducing also the white (rose) noise level. Thus, a total noise suppression of 61 dB (about 1000
times) was achieved without lock-in amplifier application.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. SVET equipment calibration

The voltage gradient (IRsowtion Ohmic drop) measured by SVET can be converted into ion
current density applying the following equation proposed by Ogle et al. [12]:

j =0 (AE/A) 1)

where: j is the current density; o is the specific conductivity of the electrolyte solution; AE is
the potential gradient across the vibration amplitude; A is the vibration amplitude.

Since o and A are constants, this equation can be presented simpler as: j = K AE assuming the
temperature to be constant (since o is temperature dependent). Thus, the aim of the SVET calibration is
the experimental determination of the coefficient K. The acrylic cell with two artificial “pits” - Pt disc
electrodes imitating the anodic and cathodic pits zones described above was employed for this purpose.
Known constant currents | in the range from 0.2 to 10 pA were imposed between them from a
galvanostat able to maintain small currents and the Pt micro-disc anode was scanned by the SVET
vibrating probe at a constant distance of 30 pum. The maximal potential gradient AE, measured at the
center of the Pt disc was plotted against the imposed constant current I, shown in Fig. 1 having plot
characteristics: b[0] = 1.831; b[1] =57.297 and r 2=0.998
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Figure 1. SVET signal calibration plot obtained in 5% NaCl test solution and artificial pit
employment.

Taking into account the Pt electrode surface of 7.85 10 m? and converting the applied constant
current in current density, the coefficient K calculated as slope of the curve was found to be 1.274 10°
AV 'm?

3.3. Conductometric equipment calibration

NaCl water solutions with known concentrations from 10 to 60 g L™ (1 to 6 %) were employed
for calibration plot building in coordinates: conductivity AC current — NaCl solution concentration
presented in Fig. 2 having the following characteristics: b[0 ]=-1.086; b[1] = 3.151; r 2= 0.988.

The concentration can be easily converted in conductivity measured in (S m™) by replacing the
concentration values with the corresponding conductivity ones measured by a commercial
conductometer or taken from a table. In this paper however all the measured conductivity data are
presented using their corresponding concentrations in accordance to Figure 2.

When the conductivity measurements were carried out at a temperature different from the
calibration one, temperature compensation was made applying the following equation:

ot = otcal[ 1 + a(t-tea)] )

where: oy is the solution conductivity at temperature t; oy IS the solution conductivity at the
temperature of the calibration; a = 2%/°C for NaCl solutions.
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Figure 2. Conductivity calibration plot, obtained by microprobes electrodes in 5% NaCl test solution.

3.2. Precise pit’s size determination by AFM application

Pits, having equivalent diameters about 100 um similar to the diameters of the artificial ones
were employed in the real specimens experiment, and also because of the technical difficulties in
preparation of smaller artificial ones. The pit sizes were determined by the application of optical
microscope and AFM as well. A partial pit’s AFM image is shown in Fig. 3.

Figure 3. Partial AFM image of a pit (black zone) on a chromated (yellow zone) AA 7075 T6 alloy
surface.
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3.4. Bare specimens testing: simultaneous ion current density and conductivity measurement

The bare metals exhibited dynamic zones of anodic activity, reflecting sites of localized
corrosion when immersed in test NaCl solution. The pits appeared almost immediately, causing
significant currents flowing registered during the first SVET scans followed by rapid diminution due to
metal passivation on a time scale of tens of minutes. Family of SVET profiles registered by multiple
one dimension scan (X axe only, keeping Y = 0) of same pit area every 5 minutes during 20 minutes
are shown in Fig. 4. The anodic current decrease with the time can be explained with the passivation,
while the cathodic sites are affected by corrosion products precipitation provoking the same result.

The conductivity profile registered simultaneously with the SVET after the specimen
immersion is shown in Fig. 5. Maximal deviation of 4.8% was observed at 30 pm above the anodic
zones 5 minutes after the specimens’ immersion probably due to the metal dissolution, while above the
cathodic zones no conductivity change occurred. Obviously, the precipitation appeared above the
cathodic site is not capable to decrease the local solution concentration at the interface with the metal
since the Na-aluminates are soluble.
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Figure 4. SVET current density/X coordinate plot above the pit located on bare AA 7075 surface.

Curves from a to d were registered: 5; 10; 15 and 20 minutes respectively after the specimen’s
immersion into 5% NaCl test solution.
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In general, a precipitation strongly depending on the solution and the corroded metal
composition can appear provoked by the pH augmentation due to the following cathodic reaction:

0, + 2H,0 + 4¢” = 40H" 2]
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Figure 5. Local conductivity/X coordinate plot above the pit characterized by SVET in Fig. 4. Curves
from a to d: 5; 10; 15 and 20 minutes respectively after the specimen’s immersion into 5%
NaCl test solution.

The values obtained for the maximal local conductivity variations above the bare metal surface
of 4.8% are much higher than those (0.4%), reported by Deshpande [13]. On the other hand
“significant changes in solution chemistry” stated by Oltra [9] was not registered. The observed
conductivity increase faded to its initial (bulk) value due to the surface passivation becaming almost
undistinguishable from the noise 15 minutes after the immersion.

3.5. Chromated specimens testing: simultaneous ion current density and conductivity measurements

Specimens chromated by industrial alodining process application including 60 s chromatizing
stage were employed. Although the mechanisms of the inhibition of the Al alloys corrosion by
chromate conversion coatings remains still unclear, it is assumed that Cr®" inhibits the cathodic
reactions (primarily oxygen reduction) on the alloy active sites [15, 16] blocking thus the consumption



Int. J. Electrochem. Sci., Vol. 6, 2011 2754

of the electrons generated from the metal oxidation step at the anodic sites. Several redox reactions
may occur such as: direct oxidation of the metal substrates provoked by the oxidizing power of CrO,*
or Cr®*; Cr®" reduction to Cr** with composite oxide/hydroxide adherent films formation having a
general composition: xAl,03/yCr,03 or XAl(OH)3s/yCr(OH)s, where x and y are variable depending on
conditions [17]. On the other hand the negative charge of CrO4* and Cr,O;* facilitates Cr®* migration
to anodic sites where passivation processes may occur. As a result the chromate coatings provide
regenerating properties protecting mainly the damaged areas by pits sealing as stated by Adrian and
Bittner [18]. The potentiodynamic Tafel plots presented in Fig. 6 registered for a single pit 5 and 20
minutes respectively after the specimen immersion into the NaCl test solution showed time dependant
anodic current diminition proving the pit sealing. The anodic current diminution within 15 minutes was
found to be about 6 times and the pitting potential remains almost unchanged during the pit sealing.
After the pits sealing, negligible corrosion activity and hence local solution conductivity changes could
be expected above the sealed pit’s zone.

Potential, V

-3 \ \ \ \
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Current, nA

Figure 6. Fig. 6. Tafel plots of a pit on chromated (60 s) AA 7075-T6 aluminum alloy. The curves a
and b were registered 5 and 20 minutes after the specimen’s immersion into 5% NaCl test
solution.

The SVET measurements showed decreased maximal anodic current amplitudes compared
with the bare samples results. Family of SVET plots are presented in Fig. 7 measured during 20
minutes after specimen’s immersion in 5 minutes intervals. The pit appearing was initiated by
scratching the chromated surface in order to obtain comparable conditions with bare samples.
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Figure 7. SVET current density/X coordinate plots above a pit on chromated AA 7075 T6 alloy.
Curves from a to d were registered: 5; 10; 15 and 20 minutes respectively after the specimen’s
immersion into 5% NaCl test solution.
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Figure 8. Maximal current density/time profiles comparison of bare and chromated specimens in 5%
NaCl test solution. Data derived from the Figures 4 and 7.
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The maximal ion current density measured by SVET 5 minutes after the chromated specimen
immersion into the test solution were found to be about two times lower compared with the bare
specimens, while 15 minutes later the difference was already about 10 times, as seen from Fig. 8,
where the current density/time profile for chromated AA 7075 specimens is presented. The diminished
corrosion activity in this case is due obviously to the self regenerating properties of the chromate
coatings.

The local conductivity results above the chromated AA 7075 specimen’s are also affected by
the pits sealing which prevents significant solution conductivity variations. The local conductivity
plots measured 5 and 10 minutes after the specimen’s immersion are shown in Fig. 9. After the 10th
minute from the specimen’s immersion (see curves ¢ and d in Fig. 9) the test solution conductivity
variations are already too small, not distinguishable from the noise.
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Figure 9. Local conductivity/X coordinate plot above the pit characterized by SVET presented in Fig.
4. Curves from a to d: 5; 10; 15 and 20 minutes respectively after the specimen’s immersion
into 5% NacCl test solution.

4. CONCLUSIONS

The controversial statements of about the local conductivity variations of test solution during
the corrosion process and their influence on the SVET results were verified combining the SVET with
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local conductivity measurements. A special noise suppression technique was applied allowing to detect
small SVET signal changes due to the local test solution conductivity variations.

It was found that the maximal conductivity changes are less than 1% occuring above the
chromated AA 7075-T6 specimens, 5 minutes after the specimen’s immersion, measured at a distance
of 30 um from the corroded metal surface. The conductivity changes above the bare AA 7075-T6
specimens however are considerably higher: 4.8% maximal value measured at the same conditions.

The obtained results lead to the conclusion that the conductivity changes depend on the type of
the corroded metal surface and its conditions (coated or bare), explaining thus the controversial
statements mentioned above.
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Effect of NO, in the Corrosion Behavior of Cerium Based Conversion Coatingson
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Cerium based conversion coatings were immersion deposited on
AA6061-T6 and characterized to determine the effect of NO, as an
additive in the conversion solution on the anticorrosion behavior. The
NO; addition to the cerium chloride and hydrogen peroxide solution
improved the corrosion resistance and coating morphology.
Electrochemical measurements were performed by potentiodynamic
polarization (PDP) and -electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) in 0.01 M NaCl aqueous solution and the coating morphology
was analyzed by Atomic Force Microscopy (AFM).

I ntroduction

Conversion coatings are commonly produced on various engineering alloys, to improve
paint adhesion and corrosion resistance (1-3). For military and commercial aircraft
applications, a three layer coating system is often employed and consists in an inorganic
conversion coating, an organic primer and a topcoat. Chromate conversion coatings
(CrCC) have been used as anticorrosive treatments in the industry for over 50 years.
Despite their undeniable qualities and advantages, such conversion treatments should be
replaced since Cr'® is highly toxic and carcinogenic (4-7).

Environmentally benign alternatives to CrCC have been investigated extensively. One
of the most studied systems introduced by Hinton et al are salts with rare earth ions that
form insoluble hydroxides having exceptional resistance to localized corrosion (8-10).
Several papers explain that in aqueous solution of Ce™ salts and H,0,, cerium deposition

occurs at cathodic sites due to the local pH increase produced by the reduction of H,O,
(11-15).

It is generally recognized that conversion conditions, such as solution composition,
bath temperature, immersion time, type of anion, affect the formation and corrosion
properties of the coatings. Different studies of cerium based conversion coatings explain
the influence of anions such as CI', NOs, SO42 and CH;COO' on the corrosion behavior
(1,16).

The aim of this paper was to study the effect of NO; in the corrosion behavior and
morphology of cerium based conversion coatings using immersion treatment times lower
than 10 minutes. The efficiency of the obtained coatings was compared with a
conventional CeCl; and H,O; solution. The protective performance of the coatings was
investigated by means of potentiodynamic polarization (PDP) and electrochemical
impedance spectroscopy measurements (EIS).
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Experimental

Sample preparation

All experiments were performed using AA6061-T6 panels. This alloy is used in
aircraft industry and has nominal composition of 0.8-1.20% Mg, 0.4-0.8% Si, 0.15-0.4%
Cu, 0.04-0.35% Cr, 0.70% Fe, 0.15% Mn, 0.25% Zn and 0.20% of impurities.

For electrochemical measurements and surface analysis, samples were prepared from
AA6061-T6 coupons mounted in epoxy resin leaving an exposed area of 1 cm”. The
samples surfaces were polished with different grades of SiC abrasive paper. Prior to the
conversion treatment, the samples were degreased using a 5 wt. % commercial alkaline
solution (Alcanox®) for 5 minutes at 55 + 5 °C and activated with 10 wt. % HCI solution
for 15 minutes at room temperature. After cleaning and activation, panels were rinsed
with deionized water. The cerium based conversion treatment was accomplished by
immersion with two different solutions (Table I), followed by a final rinsing and drying
step with hot air at 60°C.

TABLE I. Conversion solution composition and experimental conditions.

Solution Composition, Immersion time, pH * Immersion temperature,
gL* min °C

1 1.5 CeCl5-7H,0, 12 H,0, 1,5 3.0 35

2 1.5 CeCl3-7H,0, 0.5 NaNO,,12 H,0, 1,5 3.0 35

*pH adjusted with HCI

Surface Analysis

Atomic force microscopy (AFM) analyses were performed using a Quesant Q-Scope
350 (Quesant Instruments, Agoura Hills, CA, USA) in contact mode in order to visualize
the morphology of the conversion coatings surfaces obtained with solution 2.

Electrochemical Cell, Electrodes and Instrumentation

PC4 FAS1 (Gamry Instruments Inc.) potentiostat/galvanostat controlled by CMS300
software was employed for electrochemical measurements. A conventional three-
electrode cell was used. Working electrodes consisted in AA6061-T6 with and without
conversion treatment. The counter and reference electrodes were graphite and
Ag/AgCl/3M KCl respectively.

Electrochemical measurements

The study of the corrosion behavior was evaluated in NaCl 0.01 M solution at room
temperature using 1) potentiodynamic polarization (PDP) performed from -0.9 Vaga,ci to
0.9 Vagagcr Vs Ecorr with a scan rate of 10 mV/s and 2) electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), with a frequency range from 0.05 to 10° Hz, with a logarithmic
sweeping frequency of 10 steps/decade and the amplitude of the sinusoidal perturbation
signal was 10 mV vs Ecgr.
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Results and Discussion

Surface Analysis

In order to evaluate the relationship between the corrosion resistance and the surface
morphology, the surface observation of the coatings was performed using AFM (Figure
la-d). The images indicate that coatings consisted in spherical grains over the surface.
The samples topography was strongly affected by the addition of NO, to the coating
solution, during 5 minutes of treatment the protective film seems more homogeneous and
the presence of fine grains compared with the other systems is observed. Since the
agglomeration of the grains begins over cathodic sites of the metal surface, the presence
of NO," promotes the formation kinetics and influences the microstructure of the coatings
acting as a grain refiner and improving the corrosion protection performance (1,16).

Figure 1. AFM images (a) conversion treatment with solution 1 for 1 minute (b)
conversion treatment with solution 1 for 5 minutes, (¢) conversion treatment with solution
2 for 1 minute and (d) conversion treatment with solution 2 for 5 minutes.
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Potentiodynamic Polarization (PDP)

Potentiodynamic polarization plots are shown in Figures 2 and 3, the measurements
were carried out after 30 minutes of immersion in 0.01 M NaCl solution to reach steady
state conditions. FElectrochemical parameters obtained by Tafel extrapolation are
presented in Table II. PDP plots of the conversion coatings in electrolytic solution
indicated a better corrosion behavior for all samples regarding to the bare substrate. A
notable difference is observed in the corrosion current density between bare and coated
panels. For samples prepared with solution 2, icorr values were 0.434 and 0.365 LA cm’?
(1 and 5 minutes of treatment), which are 6 and 7 times lower compared to the bare
substrate and 5 times lower than those samples treated with solution 1. The corrosion
potential (Ecorr) of the treated samples moves toward nobler potentials in a range of 73 to
189 mV regarding to AA6061-T6 (-708 mV), this suggests that cerium based conversion
coatings act as anodic inhibitors, improving the corrosion resistance due to the barrier
effect which decreases the anodic current of the system. In summary, NO, addition
generates more resistant coatings showing the lowest values of icor, thereby reducing the
corrosion rates, attributable to more homogeneous and compact films, good adhesion, etc.
Moreover, the lower corrosion resistance of samples treated with solution 1 can be
explained in terms of the coating thickness.

Tablell. Electrochemical polarization parameters in NaCl 0.01 M solution obtained by Tafel extrapolation.

Solution/Sample  Immersion treatment time (min) B, mV dec® B, mV dec? i, MAcm? -Egyr.mV

AA6061-T6 -- 730.2 261.6 2.5 708
1 1 171.2 496.3 2.06 519
1 5 107 388.4 1.9 538
2 1 314.1 343.1 0.434 635
2 5 321.5 303.4 0.365 627
O Solution 1
- Solution 2
—— AA6B061-T6
03}
o]
<
>g’ 777777
e 06} T
[0} SR,
o
o
09|
, | , | , | . | , |
-8 -7 -6 -5 -4 -3
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Figure 2. Potentiodynamic polarization for AA6061-T6 with and without treatment for 1
minute in the conversion solution after 30 minutes in 0.01 M NaCl.
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Figure 3. Potentiodynamic polarization for AA6061-T6 with and without treatment for 5
minutes in the conversion solution after 30 minutes in 0.01 M NaCl.

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EILS)

Nyquist plots for treated and untreated samples evaluated in NaCl 0.01 M are shown
in Figures 4 and 5. It is clear the presence of two capacitive loops, one is attributed to the
conversion layer impedance and the other is due to the film porosity charge transfer
resistance (R¢). Most of the treated samples presented an improvement in the resistive
and capacitive properties. In particular, NO, addition allows an increase in the semicircle
diameter of the second loop at medium and low frequencies regarding to coatings
obtained with solution 1 and AA6061-T6, revealing higher Ry;.

Resistance values were calculated by fitting the EIS data to an equivalent circuit
model that includes a resistor (Rso) modeling the solution resistance in series with a
constant phase element (CPE)) in parallel with another resistor (Rcoat) Which correspond
to the coating properties, and in series with a circuit constituted by CPE; and R in
parallel, that correlate the interaction between substrate and electrolyte and represent the
double layer capacitance and charge transfer resistance. Constant phase elements were
used instead of capacitors by the consideration of coating defects in the case of not
perfect capacitors, which allow that ionic species and electrons cross the interface
AA6061-T6/coating. This model was chosen because a cerium based coating consists in a
compact but porous film. The same equivalent circuit was used to simulate the impedance
spectrum of the untreated aluminum alloy assuming it has a thin film of Al,03, alumina/
substrate .

Table III lists Ry, and R obtained from the equivalent circuits described above. The
experimental results are well matched with the equivalent circuits. At high frequencies
R is in a range of 343.3 to 415 Q cm®. The charge transfer resistance for the substrate
was 12.593 Q ¢cm”. The NO, treated systems at 35 °C presented higher R in various
orders of magnitude compared with the substrate and it is more evident after 5 minutes of
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treatment. Samples treated with solution 1, especially after 1 minute of treatment, are less
effective and show poor corrosion resistance to the aluminum alloy. In the systems
studied the impedance is proportional to the immersion treatment time in the conversion
solution; hence, samples treated during 5 minutes in solution 2 seem to achieve the
optimal corrosion resistance conditions. The variation of R, values can be related to the
change in thickness, homogeneity and density of the coating; therefore, the charge
transfer between the coating and solution becomes more difficult as a thicker and denser
coating covers the sample surface. (16-22).

3x10° / ,
4x10* - / ) 4
—0O— AA6061-T6 4 A/ /”
—A— Solution 1 2x10° / / Va
—O— Solution 2 . J A/A /3/3
3x10* - § / v
a J Eﬁéﬂ
L i 1x10°H d /D,n;;;/
' I°) AAAA
NE 2x10% + 100 kHz
: o b
£l 0—o0—0—2~0 0 1x10° 2x10° 3x10°
'\" O/O/ \O 50 mHz z.a sz
1x10* | o7 Q<
Op/o L 50 mHz
| gﬁﬁMﬁA‘m/ 50 mHz
oL
1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10*
Z, Qcm’

Figure 4. Nyquist diagrams at low and high frequencies for AA6061-T6 with and without
treatment for 1 minute in the conversion solution after 30 minutes in 0.01 M NaCl.
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Figure 5. Nyquist diagrams at low and high frequencies for AA6061-T6 with and without
treatment for 5 minutes in the conversion solution after 30 minutes in 0.01 M NacCl.
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Table I1l. Parameters obtained from modeling of electrochemical impedance spectroscopy data for AA6061-T6 and
cerium conversion coatings in 0.01 M NaCl solution.

Solution/Sample Immersion time Equivalent Circuit R, © cm? Rq, kQ cm?
AA6061-T6 -- Rso1{CPE(R,[CPE;R.]} 344.1 12.593

1 1 Reo1{CPE (R,[CPE;R]} 3453 17.965

1 5 Ru {CPE,(R,[CPE,R ]} 3433 39.175

2 1 Reo1{CPE\(R,[CPE:R. ]} 415 38.068

2 5 Ruo1{CPE(R,[CPE;R]} 360.4 109.110

Conclusion

From electrochemical analysis was concluded that samples treated with NO;" assisted
solution (solution 2) showed better corrosion resistance behavior even for short times of
treatment. A notable improvement in the corrosion current density (icorr) and corrosion
potential (Ecor) were obtained indicating a lower corrosion rate regarding to the
untreated AA6061-T6. The optimal corrosion parameters were reached after 5 minutes
of immersion in the conversion solution 2. This behavior is in agreement with the
morphological features since the corrosion resistance can be related to the structure,
uniformity, thickness of the protective film; NO, addition favored the conversion
coating formation kinetics providing an homogeneous deposition of the coating after 5
minutes of treatment.
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The anticorrosion properties of cerium and praseodymium based
chemical conversion coatings deposited on AA6061-T6 were
evaluated in NaCl 0.01 M aqueous solution at room temperature using
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Potentiodynamic
Polarization (PDP). Coatings microstructure and morphology were
observed by Scanning Electron Microscopy (SEM). Coatings
compositions were characterized by Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDX). The obtained results showed that: 1) Cerium
sulphate based coatings possess superior resistance to localized
corrosion in comparison to the praseodymium nitrate based ones; 2)
One minute of immersion shows good anticorrosive properties of the
Cey(SO4); based coatings; 3) Post-deposition phosphate treatment
notably improves the anticorrosive behavior and 4) Hydrogen
peroxide addition to the cerium based formulation accelerates the
coating formation.

Introduction

Aluminum alloys are widely used in different industries such as automotive, desalination
and in particular in the aerospace sector due to their low cost, excellent strength-to-
weight ratio, and resistance to corrosion. However, their tendency to corrosion in the
presence of halide ions limits their applications, especially in marine environments.
Corrosion of aluminum involves the adsorption of the Cl ions on the surface, which react
with aluminum in the oxide layer, diminishing its thickness (1-2).

Conversion coatings are applied in metal finishing to impart corrosion protection and
to improve the adhesion of paint systems to the underlying metal. Chromate conversion
coatings have been used as anticorrosive treatments for zinc, steel and aluminum alloys in
the industry for over 50 years. Despite their undeniable qualities and advantages, such
conversion treatments should soon be withdrawn from any industrial process since
hexavalent chromium has been recognized as highly toxic and carcinogenic. Academic
research teams have clearly understood the severity of the problem and perform intense
research activities on the subject, nevertheless no equivalent substitute treatment has been
found until now (3-7).

Recently, it was found that rare earth ions such as Ce3+, Y3+, La3+, Pr3+, and Nd** have
an exceptional resistance to localized corrosion through the formation of insoluble
hydroxides. Because of their low toxicity, the rare earth salts are not considered as a
health hazard. Consequently, coatings containing cerium and other rare earth elements
have been recommended as potential replacements of chromate based formulations in
metal finishing of aluminum alloys (8-9).



Corrosion protection by cerium salts is generally associated with the precipitation of
cerium oxides and hydroxides over cathodic sites on the metal surface. The addition of
hydrogen peroxide to the cerium chloride solution diminishes the time for cerium
oxide/hydroxide film formation on copper-rich aluminum alloys to about 10 minutes, as
demonstrated by Wilson et al. (10-11).

Decroly et al. proposed a mechanism of the conversion coatings formation from an
aqueous solution of Ce™ salts when hydrogen peroxide is added. The deposition of
cerium occurs rapidly at cathodic sites due to the strong local pH increase produced by
the reduction of H,O,, (13).

The acceleration effect of H,O, probably is due to its reduction generating OH" ions
that increase the pH of the solution above the solubility limit of cerium species in
solution, thereby favoring precipitation of cerium oxide/hydroxide on the metal surface.
An additional effect of H,O, is the enhancement of Ce*" oxidation to Ce*" leading to the
formation of a hydroxide film containing mainly Ce** (12).

The goal of the present work is the characterization of cerium and praseodymium
conversion coatings deposited on AA6061-T6 aluminum alloys using improved
formulations to reduce the deposition time. The coating morphology and composition
were determined applying scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDXS), respectively. Potentiodynamic polarization (PDP) and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) were used for the electrochemical
characterization of the anticorrosive properties.

Experimental
Materials
Test specimens were prepared from a AA6061-T6 aluminum alloy sheet containing in
weight percentage: 0.8-1.20 Mg, 0.4-0.8 Si, 0.15-0.4 Cu, 0.04-0.35 Cr, 0.70 Fe, 0.15 Ti,
0.15 Mn, 0.15 Mn, 0.25 Zn, 0.25 other elements and balance Al. All the reagents:
Cex(S04)3, LiClO4, H0, (30%), Pr(NOs;);.5H,0, NaCl, and Na,HPO, were analytical

grade and deionized water was used to prepare all the treatment solutions.

Surface Preparation and Deposition

Prior to the surface preparation the working electrodes (WE) were mechanically
polished with SiC abrasive paper to provide a final surface finishing of 1000 grit.
WE were treated applying the following continued procedures for the deposition process:

1. Degreasing for 5 minutes in a 5 wt% alkaline solution at 55-65°C.

11. Rinsing with deionized water for 3 minutes at 60°C.

iil. Deoxidizing for 15 minutes in a commercial acid solution (Chemcid 2218
solution, 13 wt%, pH 1.5) at room temperature.

v. Rinsing with deionized water for 1 minute at room temperature.

V. Conversion coating deposition process. For PDP and EIS analysis details are

given in Table I.



Vi. Rinsing with deionized water for 1 minute at room temperature.
vii.  Drying with warm air.

TABLE I. Conversion coating solution composition and experimental parameters for electrochemical
measurements

. . e a1 Temperature of Immersion
Formulation Solution composition, g L pH deposition, °C time, min
B ; B ;
| 40gL Cez(SO4)3,_116 gL LiClOy4; 15.8 20 45 1%:3:5: 10
gL" H,0,
Post-treatment 1 25¢g L Na,HPO, 4.5 100 5%
12.32 g L' Cey(S04);.8H,0; .
2 25 L' H,0, 4.0 25 1*%;3
7.045 g L Pr(NO;);.5H,0; -
3 10 ¢ L' H,0, 5.0 25 1; 3; 5%; 10

* Treatment time for WE used in the EIS assays

Potentiodynamic Polarization (PDP) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

Electrochemical measurements were performed using a potentiostat PC4 FAS1 from
Gamry Instruments Inc. controlled by CMS300 software. A three-electrode cell was used
for PDP and EIS measurements. The working electrodes used were cylindrical AA6061-
T6 alloy pieces with a surface area of 0.126 cm” fixed in a glass rod with epoxy resin.
The counter and reference electrodes were graphite and silver/silver chloride
(Ag/AgCl/3M KCI) respectively. Measurements were carried out at a scan rate of 10
mV/s from -0.9 V to +0.9 V vs open circuit potential (E,). For EIS analysis, the
frequency range was from 0.05 Hz to 10° Hz and the amplitude of the sinusoidal
perturbation signal was 10 mV, the test solution was 0.01 M NaCl with a pH of 7 at 24 +
1°C.

Surface Analysis and Characterization

Scanning electron microscopy (SEM) analyses were performed using a JEOL JSM-
6360 microscope to observe the changes on the morphology of the conversion coatings
surfaces. The chemical composition of the converted surfaces tested was analyzed by
Energy dispersive X-ray (EDX) using a Quantum EDX system coupled to the SEM.

Results and Discussion

Potentiodynamic Polarization (PDP)

The PDP curves results for AA6061 alloy indicated more positive values of E,, in
almost all the samples tested regarding to the blank, providing an improvement on the
corrosion resistance due to the barrier effect of the conversion coating. The
electrochemical parameters corrosion potential Eqy, corrosion current i.r and the Tafel
slopes B, and [, obtained by analyses of the polarization plots as a function of the
formulation composition and the immersion time of the conversion coating process
parameters are presented in Table II.



TABLE II. Electrochemical parameters obtained from potentiodynamic polarization plots.

Formulation I:lmersn.o n B., mV dec™ Bc, mV dec™ icor LA cm’ -E.prr, mV
ime, min

AAGO61-T6 - 339.4 4355 1.6 688

untreated

Formulation 1 1 309.8 262.1 1.14 389
3 439.2 293 1.14 435
5 526.8 295.7 1.45 505
10 728.8 207.8 1.47 628

Formulation 2 1 287.7 164 125 141
3 1053 92.3 8.54 81.9

Formulation 3 1 4733 335.5 6.81 656
3 741.7 293.3 7.39 714
5 573.9 4258 5.25 587
10 733.1 495 11.9 716

Polarization plots of the specimens treated with formulation 1 using the phosphate
solution are displayed in Figure la and were compared with the blank. A considerable
decrease of the current density occurs on the untreated AA6061 specimen at low potential
values as a result from an activation process attributed to aluminum dissolution. For 1
min. of treatment the polarization plot shows that the corrosion potential of the
conversion film sample increased more than 300 mV and the corrosion current density
icorr decreased from 1.6 pHA cm?® to 1.14 LA sz; where a greater shift towards more
positive potentials and increasing corrosion resistance are evident than those specimens
treated during 3, 5 and 10 min.

The anodic polarization plot recorded with formulation 2 (Figure 1b) shows a brief
passivation zone followed by a fast active process due to the coating porosity which
provokes electrolyte penetration favoring the dissolution process for the specimens
treated during 1 and 3 min., nevertheless the polarization plots shift to nobler potentials.
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Figure 1. Potentiodynamic polarization plots of AA6061 alloy specimens treated by a)
Formulation 1 and b) Formulation 2 at different immersion times.
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Figure. 2 Polarization curves of untreated AA6061alloy samples and: a) treated by
Formulation 3 at different immersion times.



Figure 2 show very active processes and the E,. remain at similar values regarding to
AA6061 untreated. Hence, formulations with Pr(NO;3);.5H,O did not provide an
appropriate corrosion resistance. The better results obtained were attributed to the
coatings obtained by formulations 1 and 2 using Ce,(SO4);3-8H,0 that produce a higher
corrosion potentials regarding to others coatings. Aluminum samples coated with
formulation 1 presented the lowest corrosion current density values with a better
corrosion resistance than the blank. These results suggest that formulation 1 ensures a
good corrosion resistance after 1 min. immersion treatment time; due to the formation of
the conversion layers on the cathodic sites. The rate of cerium precipitation increased and
less time was needed to form a protective coating.

Electrochemical Impedance Spectroscopy

The corrosion resistance of cerium-based conversion coatings on AA6061 substrates
was evaluated using electrochemical impedance spectroscopy as an alternative to the
ASTM BI117 salt spray testing. Whereas salt spray test requires up to two weeks for
evaluation of the corrosion protection performance provided by the conversion coatings,
while the EIS analysis take only a few hours.

Coating polarization resistance was read directly from the plot as the non-zero
interception of the curve with the x-axis. For the incomplete semi-circle the impedance
can be estimated extrapolating the data to a full semi-circle (17).

The Nyquist diagram of the untreated AA6061 specimen presented in Figure 3 shows
a mixed kinetic and diffusion control. A charge transfer controlled process occurs at high
frequencies related to the dissolution of the Al,O3 layer, while at low frequencies the
process is controlled by diffusion according to the Warburg impedance (W) model.

For AA6061 alloy specimens treated with formulation 1 the Nyquist diagram
indicates a charge transfer process while for formulation 2 a tendency to Warburg
Impedance is evident (12). The R, value obtained for untreated AA6061 was lower than
those for specimens treated with formulation 1 and 2 in the test solution (see Table III),
because the nature of the surfaces are modified by conversion coating process which
represent a higher corrosion resistance of the material (16).

Nyquist diagram for AA6061 treated with formulation 3 shows a coating
dissolution/charge transfer process where the polarization resistance could be obtained at
high and low frequencies values. Inductance behavior is evident at low frequencies
because of the presence of desorption processes due to the low stability of the passive
film. Formulation 3 experiments lower polarization resistance which can be interpreted as
a decrease in the corrosion resistance of the coating.
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Figure 3. Nyquist diagram for AA6061, AA6061 treated with formulation 1 — 1 min.;
formulation 2 — 1 min. and formulation 3 — 5 min. in 0.01 NaCl solution.

In addition, all the treated samples show a higher corrosion resistance than untreated.
The relative increase in corrosion resistance is higher in formulation 2 than the other
formulations. The polarization resistance of cerium conversion coatings films measured
at open circuit potential is represented by the resistance of the substrate exposed to the
electrolyte through some open pores. Determination of the conversion layer porosity is
difficult because of the small size of defects. The porosity of active materials can be
estimated by equation [1] (14, 15):

P= (Rps / Rpc)* 107AFr/B [1]

Where: P is the estimated film porosity, Rps and Ry, are the polarization resistance of
the bare substrate and the film respectively, AE. is the difference of corrosion potential
between the coating and the bare metal and £, is the anodic Tafel slope for the substrate.

TABLE III. Porosity calculation from PDP and EIS parameters

Immersion time,

Formulation min R;, ohm R,,;, ohm Porosity, P
Untreated AA6061 400 200 -
Formulation 1 1 12010 250 0.00438
Formulation 2 1 7383 250 0.00132

Formulation 3 5 2250 250 0.08959




Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray (EDX) Analysis

In Figure 4a the region consists of dispersed islands. The specimens treated with
formulation 1 and 2 during 1 min. give rise to a mixed film formed by cerium rich islands
deposited over the cathodic sites of the alloy and an aluminum oxide coating covering the
metallic matrix.

Figure. 4 SEM image and EDX analysis of aluminum after 1 min. conversion treatment
by: a) formulation 1; b) formulation 2.

Conclusion

Cerium and praseodymium based conversion coatings on aluminum alloy AA6061-T6
have been deposited and characterized. Formulations 1 and 2 enhanced corrosion
resistance were developed and demonstrated a better behavior than Pr based coatings.
The coating deposition time was reduced. Formulation 1 with phosphate sealing solution
post-treatment ensured good coating performances and corrosion protection capabilities
starting from 1 min. of treatment, while times lower than 1 minute are appropriate and
feasible for industrial processes. The hydrogen peroxide added to the cerium
formulations accelerated the coating formation process and therefore reduced the
immersion times to less than 10 min. The post-treatment with a phosphate solution to
seal the coating porosity as an additional stage to the process, yielded a notable
improvement in the anticorrosive behavior of the protective film obtained with
formulation 1.
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The Reversible Hydrogen Electrode (RHE) potential depends on
the pH and the H, pressure which determines the disolved
hydrogen concentration according to the Henry‘s law. RHE was
applied as hydrogen sensor for real time bacterial hydrogen
production rate evaluation employing the photosynthetic
Rodobacter Capsulatus strain 1IR3 in 10 ml reactor containing
RCV medium. The reliable determination of the produced H;
volume for determination of the process rate requires big reactor
volumes since the H, production rate is small, measured in
mL/hour and the precise measurements of small gas volumes is
very complicated. The RHE potential monitoring however allows
real time determination of the generated H, and hence the process
rate without consumption of great reagent amounts.

Introduction

The standard (normal) hydrogen electrode SHE (NHE) is commonly applied for
many years as a reference electrode assuming its potential to be zero volts. It is based on
the equilibrium presented in equation [1]:

2H'(aq) + 2¢" = Hy(g) [1]

occurring at standardized conditions: hydrogen pressure of 1 bar and hydronium ion
concentration of one M/L. The established electrode potential depends on the hydrogen
partial pressure and can be expressed by the Nernst equation as follows:

E =Eo + RT/F (In ay: - In (pra/po)*’?) [2]

where:
Ey is the standard potential which by definition equals to zero
ap+ 1s the activity of the hydrogen ions
puz is the hydrogen partial pressure
R is the gas constant
T is the temperature
F is the Faraday constant
po is the standard pressure (1 bar)
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When the equilibrium described by equation [1] is established at conditions different
from the standard ones including solution composition the electrode is called Reversible
Hydrogen Electrode (RHE). Its potentials depend on the solution pH at constant H;
presure according to the simplified Nernst equation:

Eo=- 0.059 pH 3]

and on the H; presure (the concentration of the disolved hydrogen) as well at constant
pH, allowing thus the RHE application as indicator electrode (sensor) for dissolved
hydrogen in anaerobic conditions. The presence of oxydizing agents in the solution where
the RHE is immersed corrupts the equilibrium described by equation [1] and hence the
established electrode potential. The RHE is often used as a reference electrode in organic
and unorganic phases and different conditions (1-7).

As shown in references (8, 9) the photosynthetic bacterial H, production occurs at
anaerobic conditions and the RHE can serve as an excellent hydrogen sensor for real time
kinetics parameter determination in small reactor volumes. The experimental conditions
optimization in order to obtain maximal bacterial H, production requires a great number
of experiments even if the Design of Experiments (DOA) methodology is applied. Big
reactors (5-10 liters) containing big reagents amounts must be employed to obtain precise
and reliable results about the produced H; gas volume since the process rate is very small
(measured in mL/hour).

The existing hydrogen sensors are based on electrical resistance measurements.
Penner Reginald for example described electrodeposited Pd nanowire which resistance
depend on the absorbed by Pd hydrogen proportional its concentration in the gas phase
(10). Unfortunately this type of sensors are not applicable in liquid phase. However, the
RHE application as a hydrogen sensor allows precise bacterial H, generation rate
determination in reactors of few milliliters only by monitoring the RHE potential since its
value is proportional to the dissolved H, concentration (H, pressure). The aim of this
work is the RHE application for real time kinetic studies of the microbial H, production
by the photosynthetic Rodobacter Capsulatus bacterial strain IR3 in RCV medium
described in references (9, 10) in 10 ml reactor volume at anaerobic conditions in the
presence of light.

Experimental

Reagents

All the reagents employed in the experiments were of analytical grade purity. The
solutions were prepared with deionized water produced by Milli Q reverse osmoses
installation (Millipore, USA). The working electrolyte employed for RHE characteristics
determination as H, sensor was 1M H,SO,; from Sigma. The experiments with the
photosynthetic Rodobacter Capsulatus bacterial strain IR3 was carried out in RCV
medium having the following composition: DL-malate 7.5 mmol L™, (NH4),SO4 7.5
mmol L, lactate 30 mmol L™, pH 6.8. The experimental conditions and the methodology
for bacterial hydrogen production described by the authors earlier (8, 9) were applied.
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Experimental setup for RHE characteristics determination as a H, sensor

The determination of the RHE characteristics as a hydrogen sensor was performed
using palatinate Pt ring electrode which is part of a conductometric cell YSI model 3401
containing two equal ring electrodes. The cell was immersed vertically into a 100 ml
beaker containing 1M H,SO,4 almost to its bottom. The lower Pt ring electrode was
employed as a cathode for hydrogen generation, connected to the negative terminal of a
controlled power supply. Fisher Pt wire electrode Cat # 13-639-123 was used as anode,
connected to the positive terminal immersed in the 1M H,SO4 but out of the
conductometric cell and one inch higher from the beaker bottom, preventing thus the
entering of the produced oxygen into the conductometric cell and to mixes with the
hydrogen generated inside.

The upper Pt electrode was used as indicator electrode (hydrogen sensor) connected
to the high impedance input of Orion/Thermo pH/mV meter. Model 420AY okogawa
Ag/AgCl 3M KCI was used as a reference electrode. The hydrogen generated on the
lower Pt ring of the cell moved up reaching the indicator electrode determining its
potential according the hydrogen concentration. This experimental setup is illustrated in
Figure 1.

250 V|| 123 mA ’ 234 mV

Figure 1. Experimental setup for RHE characteristics determination as a H, sensor

89
Downloaded 21 Mar 2011 to 148.231.90.188. Redistribution subject to ECS license or copyright; see http://www.ecsdl.org/terms _use.jsp



ECS Transactions, 33 (26) 87-94 (2011)

The same setup was used in the experiments with the bacterial H, production. The
beaker containing the conductometric cell, the Pt anode and the reference electrode was
put in a closed plastic cylinder in N, atmosphere made by N, flow. The RCV bacteria
medium was kept for 24 hours at low pressure at 40 °C in air thermostat to remove the
dissolved oxygen concentration. The N, flow purge cannot be applied since the N,
solubility is a little more than this of the H, and the latter is not able to replace it.

Determination of the generated H, volume

A potential of 2.3 V was applied between the generator Pt electrode situated in the
lower part of the conductometric cell and the outer anode resulting in hydrogen
generation inside the conductometric cell. The mass of the produced hydrogen ang then
the volume was calculated applying the Faradays law using the electricity quantity
evaluated by integration of the registered i-¢ curve. The current was monitored applying a
homemade current to voltage converter coupled with a National Instruments USB 6009
Data Acquisition System driven by National Instruments Lab View 8.0 based software.

Results and discussions

RHE calibration as H, sensor

The RHE calibration was made by plotting the established electrode potential vs.
72In[H,] according to the equation [2]. First, the solution was saturated by H, generation
for 30 minutes. Then RHE potential corresponding to the saturated solution was
measured and found to be: -244 mV vs. Ag/AgCl, 3M KCIl. The value of the H,
concentration (at saturation) was evaluated taking into account the H, solubility at 1 bar
and 25 °C (1.55 mg/L according to the reference (11)) and that the H, partial pressure in
the air is 0.00005 bars. The saturated H, concentration was found to be 61 pg/L.

70

60 —
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40
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In [H,1'%, pgiL

20 4

10

T T T T T T T
-400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0

RHE potential, mV

Figure 2. RHE calibration plot for artificial H, generating reactor
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Since at H, concentration equal to zero the potential tend to be infinite [In(0)] as seen
from equation [2], in order to obtain different values for the dissolved H, concentration to
be used for the calibration curve building in coordinates: %2 In[H,] vs RHE potential, two
independent methods can be applied:

1. Changing the temperature from 20 to 40 °C with a step of 5 °C for example results in
corresponding changes of the H, solubility and hence changes of the equilibrium H;
concentrations. The corresponding RHE potential values after temperature correction
according to the (RT/nF) term of the Nernst equation [2] have to be plotted vs. %2 In[H,].

2. Consecutives short voltage pulses application on the H, generating Pt ring electrode
obtaining stepwise increase of dissolved H;, concentration evaluated by calculation taking
into account the quantity of the electricity during the pulse evaluated by the Faraday law.

The first method was preferred although its complicity resulting from the empirical
way of determination of the pulses duration and the pause between them employed in the
second method. Inadequate pulse and pause widths causes the H, concentration to
increase nonlinearly. Shorter pulses provide better linearity than the larger but very small
H, concentration range can be achieved. The calibration plot in coordinates: %2 In[Hz] vs
RHE potential built by the application of the first method is presented in Figure 2.

RHE application for determination of the bacterial H, generation kinetic parameters

The RHE potential monitoring yields data which can be easily converted in volume of
bacterially generated H, by the employment of the calibration curve shown in Figure 1
and hence to calculate the process rate. A typical curve in coordinates: generated
hydrogen volume vs. time calculated by monitoring of the RHE potential in 10 ml reactor
is presented in Figure 3.
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Figure 3. Curve of the H, generation calculated by the calibration plot application using
the RHE potential monitoring data from 10 ml reactor with photosynthetic Rodobacter
Capsulatus bacterial strain IR3 in RCV medium
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The precise measurements of small gas volumes measured in micro-liters are
impossible in order to build this curve. That is why the RHE seems to be the right tool for
bacterial H, generation conditions optimization. The corresponding kinetic curve in
coordinates: H, generation rate vs. time is shown in Figure 4. It was build using the RHE
potential values changes for a known period of time. A rate of H, generation of 5.49
uL/hour was determined with the application of 10 ml reactor.

Hj generation rate, uL/hour

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Time, hours

Figure 4. Kinetic curve of H, generation built on RHE potential changes monitoring.
Reactor volume 10 ml; Rodobacter Capsulatus bacterial strain IR3 in RCV medium

RHE response time determination in 1M H,SO4
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Figure 5. RHE potential vs. time at H, generation by short voltage pulses application
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The response time is a sensor characteristic with a great importance for the kinetic
studies where the correct measurements of time depending parameters is of a great
importance for the data reliability. To determine the response time of the RHE short
electrical pulses generating H, gas were applied to the electrodes in gas produced
generator and the RHE response was registered. Since the H, transport time from the
generator electrode to the RHE cannot be excluding from the response rising time an
additional Pt ring was added closed to the RHE one at 1 mm distance used as a generator
electrode. The sensor response to 95% was determined to be about 13 ms as seen from
the zoomed curve presented in Figure 5. The vertical line there corresponds to the rising
edge (the begining) of the H, generating electrical pulse. About 3 ms later the first H,
bubbles already reached the indicator RHE changing its potential.

-260 T
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Figure 6. Zoomed curve of the rising RHE response obtained by voltage pulse application
on the H; generating electrode in the artificial reactor shown in Figure 1.

The long time of the falling edge of the RHE response is not related to the sensor
response time. It results from the slow escape rate of the dissolved H, from the solution
causing the base line increase in Figure 5.

Conclusions

The ability of application of the RHE for real time kinetic studies of the biological H,
production by Rodobacter Capsulatus bacterial strain IR3 in RCV medium was tested
and proved. RHE was applied as hydrogen sensor for real time bacterial hydrogen
production rate evaluation employing the photosynthetic Rodobacter Capsulatus strain
IR3 in 10 ml reactor containing RCV medium without measuring of the produced gas
volume.
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The controversial statements reported till now about the local
conductivity of the solution at its interface with the corroded
specimen affecting the SVET results were verified by the
simultaneous application of a combination of two measuring
techniques: SVET and conductometry. Bare and chromatized AA
6061-T6 aerospatial aluminum alloy samples in 5% NaCl solutions
were employed in the experiments. It was confirmed that the local
conductivity variations are negligible above the chromatized
specimens obviously because of the pit sealing while about 4%
changes were observed 5 minutes after the immersion of the bare
samples. An approach for fast automatic detection of pit sites on
the entire specimen surface, based on high resolution digital optical
scanning coupled with image recognition software was developed
and applied in the SVET/Conductivity experiments.

I ntroduction

The Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET), first developed for biological
applications (1), was further improved by Isaacs (2, 3) and applied for pitting, inter-
granular or galvanic corrosion studies. SVET known also as Scanning Vibrating Probe
(SVP) or Current Density Probe (CDP) allows the determination of the current
distribution above the local anodic and cathodic electrochemical reactions that happen on
the freely corroding metal surface. The ionic current flowing through the solution
between the anodic and the cathodic zones of the corroded surface causes occurring of a
potential gradient depending on the local solution conductivity and decays with the
distance from the corroded surface. A basic study on these phenomena has been reported
by Wagner (4). Being a further improvement of the Scanning Reference Electrode
Technique developed earlier (SRET) (5, 6), SVET provides higher sensitivity due to its
higher signal to noise ratio (S/N): while the potential gradients measured by SRET are
about 200 nV, gradients as low as 5 pV are measurable by SVET (7-10). These values
are limited by the noise level.

The mechanical vibration of the SVET sensing probe converts the DC potential
gradient in AC signal with the frequency of the probe vibration and amplitude
proportional to the ion current density above the corroded specimen. By the application
of a lock-in-amplifier (LIA) able to recover AC signals with known frequency from very
noisy environments (-60 dB), the appearing AC signal is separated and measured.

Local measuring techniques combinations allow more complete characterization of
the localized corrosion processes (11). Ogle et al. (12) applied local pH and current
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density measurements to galvanized steel cut edge corrosion. Park et al. (13) reported a
combination of pH measurement and polarization curves registration at local corrosion
sites containing MnS inclusions. Vuillemin et al. (14) reported a combination of SVET,
AFM and SAM (Scanning Auger Microscopy) applied to pitting corrosion of a MnS
inclusion on 316L stainless steel, employing aggressive solution injection (NaCl, H,SO4
or HCI).

As established by Oltra et al. (11), significant changes in solution chemistry may
occur very close to the corroded surface, so that the conductivity may be unknown and
some of the currents can be controlled by diffusion as well. For example dynamic local
change in surface composition due to precipitation of dissolved species coming from
inclusion dissolution has been reported by Vuillemin et al. (14). Thus, the effect of the
ohmic drop which stabilizes the localized corrosion processes becomes part of the
electrochemical polarization of the system in terms of electrochemical kinetics (11).

On the other hand Deshpande (15) stated that the solution conductivity increase is
marginal (less than 0.4%) confirming that there was no difference in the conductivity
values, closer to the galvanic couple and in the bulk solution.

The mentioned controversial statements determine the need of real time local
conductivity monitoring at the nearest surface environments together with the SVET
measurements and this is the objective of the present work. An approach allowing fast
pits detecting was applied, based on high resolution specimen digital scanning coupled
with image recognition software application yielding probable pits coordinates database
used further for automatic SVET scanning of the probable pit sites only jumping over the
unaffected areas.

Experimental

Specimens Preparation and Testing Electrolyte Composition and Concentration

The approach subject of the present work was tested using 1 by 1 cm bare and
chromatized AA 6061 T3 airspace aluminum alloy specimens. Salt spray testing
procedure according to the ASTM B117 standard requirements was applied to provoke
pits appearing. The alodining process was applying for the chromatizing yielding:
Cr(OH),HCrO4 and Cr,03.1.2H,0 (48 to 80 %); Al,Os, AlF3;, AIOF, AIOOH (15 to 30
%) coatings composition. Although the detailed mechanisms by which Cr®" decreases
the corrosion rate of Al alloys are still unclear (16) Cr®" inhibits the cathodic reactions
(primarily oxygen reduction) and the active sites in the alloy (17).

Non-buffered 5% (0.86mol dm™) NaCl solutions with a conductivity of 7.01 Sm™ at
20°C was used in all the experiments. This relatively high salt concentration was chosen
to obtain a measurable signal employing small size conductometric electrodes (vibrating
probe tips).

SVET / Conductometric Equipment

Home made equipment was applied for the pitting corrosion studies employing two
vibrating probes setup allowing SVET and conductivity measurements. One of the probe
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tips was used for SVET measurements and both for the conductometric ones. For every
step of the surface scan the SVET signal was registered and a sine wave voltage was
applied between the probes and the corresponding AC current was registered. A NI USB
6009 Data Acquisition System coupled with NI Lab View software were used for SVET
and conductivity measurements, as well as for the application of the conductometric sine
wave voltage with amplitude of 100 mV p-p and frequency of 60 Hz, synchronized with
the power line. The same frequency was applied for the SVET probe vibration and as
reference frequency of the lock-in amplifier.

A PC controlled linear stage mechanisms allowing fast positioning of the vibrating
probe were employed for X and Y coordinate specimen scanning. A voltage driven lens
focusing mechanism taken from a CD drive was employed for Z direction positioning of
the probes (within 1.5 mm) and its vibration with amplitude of 10 um at 50 um distance
from the specimen. All the movements of the vibrating probe were computer controlled
by proper NI Lab View software application.

Digital Optical Scanning and Image Recognition Software

A commercial Epson Perfection V750-M Pro scanner with optical resolution of
9600/6400 dpi allowing 2.65 by 3.97 um areas distinction on the sample surface was
applied for the digital image acquisition of the corroded sample. The output JPEG file
was further processed by a home made image recognition software yielding: a) probable
pits recognition; b) real pits distinction from pits looking stains; c) coordinates of the
probable pits virtual centers and equivalent diameter determination vs. the sample zero
and d) creation of database of pits areas to be scanned by SVET/conductometry
equipment.

While some false pits recognition as real (probable) leads to SVET measuring time
increase only, the real pits not recognized by the software decrease the reliability of the
proposed approach. That is why the recognition threshold of the software was chosen low
and the pits having 50% or more calculated probability were included in the data base to
be scanned by the SVET equipment.

Results and Discussion

SVET signal calibration

The equation (1) allows the conversion of the measured potential gradient in current
density (12):

j=0(AE/A) [1]

where:

J is the current density in A m™;

o is the conductivity of the electrolyte solution assumed to be a constant.
AE is the potential difference across the vibration amplitude in V;

A is the vibration amplitude.
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Since ¢ and A4 are constants, the equation [1] can be presented simpler as: j = K AE.
Thus, the aim of the SVET calibration is the determination of the coefficient K. For this
purpose an acrylic cell with two Pt disc electrodes 25 pum in diameter placed on its
bottom was employed. Known constant currents (j) in the range from 0.2 to 10 pA were
imposed between the two Pt electrodes by the application of a galvanostat and the surface
above the Pt micro-disc anode was scanned by the SVET probe vibrating with 10 um
amplitude at a constant height of 50 um. The maximal potential gradient AE measured at
the center of the Pt anode was plotted against the imposed current values and the
coefficient K determined as the slope of the curve was found to be 7.82x10°A V' m 2.

Conductometer calibration

NaCl water solutions with known concentrations in the range from 5 to 10 Sm™ were
employed for conductometer calibration. The measured AC current flowing between the
two probe tips (caused by the imposed AC voltage with 100 mV p-p amplitude) was
plotted against the solution conductivity. The calibration curve has the following
characteristics: b[0] = 1.06 and b[1] = 0.07

Current density/conductivity mapping

Control samples experiments. They involve bare Al 6061-T3 specimens in 5% NaCl
solution were carried out as a reference. The bare metals exhibited one or more dynamic
zones of anodic activity, reflecting sites of localized corrosion. The pits appeared almost
immediately, with the observation of significant currents flowing during the first SVET
scan and then decaying rapidly because of the passivation on a time scale of tens of
minutes.

Family of SVET profiles registered by multiple X scan of same pit area (Y = 0) every
5 minutes during 20 minutes are shown in Fig. 1 (left). The anodic current decreases with
the time because of the passivation (curves a to d), while the cathodic sites are affected
by corrosion products precipitation provoking the same effect.
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Figure 1. Current density (left) and local conductivity (right) profiles above a pit site
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The conductivity profile corresponding to the SVET curve a and registered
simultaneously 5 minutes after the specimen immersion is shown in Fig.1 (right). A 4.8%
increase observed above the anodic zone due to the metal dissolution while the cathodic
current decrease with 4.0% probably due to the corrosion products precipitation caused
by the increased pH according to the cathode reaction:

0, + 2H,0 + 4e = 40H" 2]

The obtained values for the local conductivity are much higher than those reported by
Deshpande (15) but not indicating “significant changes in solution chemistry” as stated
by Oltra et al. (11). The registered conductivity decreases with the time due to the
corrosion products precipitation and becomes rather undistinguishable from the noise 7
minutes after the immersion.

The time dependent anodic current decrease was studied by potentiodynamic Tafel
plots as well. Two curves were registered 5 minutes (curve a in Fig. 2) and 40 minutes
(curve b in Fig. 2) after immersion of the specimen in the test solution. The entire
specimen surface was covered by polymer resin except the studied pit. As shown in Fig.
2, the anodic current decays about 10 times while the pitting potential remains almost the
same during the time of immersion.

Potential, V

-3 \ \ \ \
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Current, nA

Figure 2. Tafel plots of bare airspace 6061-T6 aluminum alloy: curve a, 5 minutes of
immersion; curve b, 20 minutes of immersion in 5% NaCl test solution

Chromatized samples experiments. They were carried out using specimens
chromatized by alodining process including 60 s chromatizing stage. The pits to be
studied were searched automatically by the application of high resolution specimen
digital optical scanning followed by image processing employing recognition software
yielding database containing probable pits centre coordinates and its equivalent diameters
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(areas to be scanned). These data were used by the SVET/conductometer scanning
equipment for surface mapping.

Pits having equivalent diameter from about 5 um as the one shown in Fig. 3 up to
about 700 um were studied. The low limit of the pit size was determined by the digital
optical scanner resolution.

10.0pmo

Figure 3. AFM image of the pit studied by SVET/EC

In Fig. 4 is presented a complete 3D SVET map of the current densities distribution
above the pit shown in Fig. 3. The conductivity scanning performed simultaneously
showed no changes in the local solution conductivity above the pit or at least these
changes are smaller than the noise level. The small equivalent diameter of the studied pit
may serve as one of the probable explanations of this fact. It is more probable however
that the self-sealing of the porous layer and barrier layer formation occurring during the
immersion in testing solution prevent the conductivity changes. Unfortunately the
SVET/conductometer equipment is not sufficiently rapid to register this process
occurring very rapidly since the measuring unit needs time for the positioning above the
studied pit.

Although the mechanisms of chromate inhibition of the corrosion rate of Al alloys to
remain still unclear the chromate-containing coatings protects mainly the damaged areas
(18, 19). Several redox reactions are possible, including direct oxidation of metal
substrates.(29,30) may occurs provoked by the oxidizing power of CrO*. In these
processes the Cr®" is reduced to Cr’" and as a consequence, composite oxide/hydroxide
adherent films are formed with the general composition xAlLO3/yCr,Os or
xAl(OH)s/yCr(OH);, where x and y are variable, depending on conditions (20). The
negative charge on CrO, > (or Cr,0;”) facilitates migration of Cr®" to anodic sites where
such passivation processes occur. Based on these facts lead one may concludes that the
local conductivity above the bare metal pit zones undergoes changes during its contact

28
Downloaded 23 Dec 2010 to 201.171.162.118. Redistribution subject to ECS license or copyright; see http://www.ecsdl.org/terms use.jsp



ECS Transactions, 29 (1) 23-31 (2010)

with the NaCl test solution due to the metal dissolution. The presence of chromate
however provokes pits sealing and hence no local solution conductivity changes occurs.
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Figure 4. SVET map of the current density distribution above the pit shown in Figure 3
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Figure 5. Nyquist curves of chromatized Al 6061-T3 aluminum alloy specimen in 5%
NaCl. From surve ato curve C: 5; 10 and 20 min after the immersion
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The chromatized specimen pits self sealing was confirmed by EIS experiments as
well: as seen from Fig. 5 the registered Nyquist curve shows a capacitive behavior. Curve
a corresponds to the very beginning of the corrosion process while curves b and c are
related to the corrosion process in progress demonstrating an improvement of the
corrosion resistance most probably due to the pits sealing.

Determination of the Software Reliability Percentage

While all the probable pits having equivalent diameters more than 15 pm were 100%
recognized by the software, its reliability percentage decreased to 90.6 % together with
the decrease of the pits size to 5 pm compared with the microscopic observation results.
The average number of the “false” pits (pits-like stains) was found to be about 9 % of the
discovered real pits. While the recognition of some false pits cause extension of the
SVET measuring time only, the omitting of some real pits causes software reliability
decreasing. That is why the recognition threshold of the software was chosen low and all
pits having 50% or more calculated probability were included in the data base to be
scanned by the SVET/conductometry equipment.

Conclusions

An approach allowing fast pits searching was applied, based on a high resolution
specimen digital scanning coupled with image recognition software application yielding
probable pits coordinates database used further for automatic SVET scanning of the
probable pit sites only jumping over the unaffected areas.

The controversial statements of Oltra et al. (11) and Deshpande (15) about the local
conductivity changes of the SVET test solution affecting the results obtained by this
measuring technique were verified combining the SVET with local conductivity
measurements simultaneously. It was found that no changes occurs in case of
chromatized by alodining process AA 6061 - T6 specimens, while in the case of bare
specimens the conductivity changes are 10 fold higher that these stated by Deshpande
(15). Being about 4% only, they can not be considered as “significant”, as claimed by
Oltra et al. (11).

Acknowledgments
Rogelio Ramos Irigoyen acknowledges CONACyT, Mexico for the grant received to

complete his Ph. D. thesis work (Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias ¢
Ingenieria, Instituto de Ingenieria, UABC).

References

—_

. L. Jaffe and R. Nuccitelli, J. Cell. Biol., 63, 614 (1974).

. H. S. Isaacs, in: Localized Corrosion, R. Staehle, B. Brown, J. Kruger and A.
Agarwal, Editors, Vol. 3, p. 158, NACE International, Houston, (1974).

. H. S. Isaacs, J. Electrochem. Soc., 138, 722 (1991).

. C.Wagner, J. Electrochem. Soc., 98, 116 (1951).

. H. S. Isaacs and Y. Ishikawa, J. Electrochem. Soc., 132, 1288 (1985).

[\9)

whn b~ W

30
Downloaded 23 Dec 2010 to 201.171.162.118. Redistribution subject to ECS license or copyright; see http://www.ecsdl.org/terms use.jsp



ECS Transactions, 29 (1) 23-31 (2010)

6. S. Fujimoto and T. Shibata, Denki Kagaku, 64, 967 (1996).

7. R. S. Thornhill and U. R. Evans, J. Chem. Soc., 614 (1938).

8. R. S. Thornhill and U. R. Evans, J. Chem. Soc., 2109 (1938).

9. E. Gileadi, E. Kirowa-Eisner and J. Penciner, Interfacial Electrochemistry: an
experimental approach, p. 216, Addison-Wesley Publishing Co., Inc., Reading,
MA (1975).

10. K. R. Trethewey, D. A. Sargeant, D. J. Marsh and A. A. Tamimi, Cor. Science, 35,
127 (1993).

11. R. Oltra, in: Local probe techniques for corrosion research, R. Oltra, V. Maurice,
R. Akid and P. Marcus, Editors, European Federation of Corrosion Publications,
number 45, CRC Press, Woodhead Publishing and Maney Publishing, Cambridge
England, (2007).

12. K. Ogle,V. Baudu, L. Garrigues and X. Philippe, J. Electrochem. Soc., 147, 3654
(2000).

13. J. O. Park and H. Bohni, Electrochem. Solid-State Lett., 3, 416 (2000).

14. B.Vuillemin, X. Philippe, R. Oltra, V. Vignal, L. Coudreuse, L. C. Dufour and E.
Finot, Corros. Sci., 45, 1143 (2003).

15. K. B. Deshpande, Corrosion Science 52, 2819 (2010)

16. Jie He, V. J. Gelling, D. E. Tallman and G. P. Bierwagenb, ./ Electrochem. Soc.,
147, 3661 (2000).

17. N. N. Voevodin, V. N. Balbyshev, M. Khobaib and M. S. Donley, Progress in
Organic Coatings, 47,416 (2003).

18. H. Wienand and W. Ostertag, Modern Paint Coat., November, 38, (1984).

19. G. Adrian and A. Bittner, J. Coat. Technol., 58, 59 (1986).

20. Z. Szklarska-Smialowska and R. W. Staehle, J. FElectrochem. Soc., 121, 1146
(1974).

31
Downloaded 23 Dec 2010 to 201.171.162.118. Redistribution subject to ECS license or copyright; see http://www.ecsdl.org/terms use.jsp



Anexo 5

Articulo 7

Influence of irregularities in electrolyte on the cathodic

protection of steel: A numerical study

Journal of Petroleum Science and Engineering



Elsevier Editorial System(tm) for Journal of Petroleum Science and Engineering
Manuscript Draft
Manuscript Number:

Title: Influence of irregulaties in electrolyte on the cathodic protection of steel: a numerical study

Article Type: Research Paper

Keywords: Finite element method; Cathodic protection; Sacrificial anode; Steel electrode
Corresponding Author: Professor José Maria Bastidas,

Corresponding Author's Institution: CENIM-CSIC

First Author: José Maria Bastidas

Order of Authors: José Maria Bastidas

Abstract: This paper shows how the last algebraic matricial form can be obtained when the finite
element method (FEM) is used to approximate the potential distribution of a cathodic protection
system which includes low conductivity irregularities in the domain. Likewise, the corresponding
variational formulation is built. Numerical results, validated with the commercial software COMSOL,

show the importance of considering irregularities in the domain, because otherwise unprotected
systems may be obtained.



*Manuscript Including Title Page and Abstract
Click here to download Manuscript Including Title Page and Abstract: Irregularities and Ca@lodkideretectien.dioked References

INFLUENCE OF IRREGULARITIES IN ELECTROLYTE ON THE CATHODIC

PROTECTION OF STEEL: ANUMERICAL STUDY

R. Montoya', B. Valdez?, S. Kiyota? and J. M. Bastidas®"

! National Centre for Metallurgical Research (CENIM), CSIC, Avda. Gregorio del Amo 8,
28040 Madrid, Spain

2 Institute of Engineering, Department of Materials, Minerals and Corrosion, Autonomous
University of Baja California (UABC), Blvd. Benito Juarez s/n, 21280 Mexicali, Baja

California, Mexico

ABSTRACT

This paper shows how the last algebraic matricial form can be obtained when the
finite element method (FEM) is used to approximate the potential distribution of a cathodic
protection system which includes low conductivity irregularities in the domain. Likewise,
the corresponding variational formulation is built. Numerical results, validated with the
commercial software COMSOL, show the importance of considering irregularities in the

domain, because otherwise unprotected systems may be obtained.

Key Words: Finite element method; Cathodic protection; Sacrificial anode; Steel electrode

* Corresponding Author, Tel.: +34 91 553 8900; Fax: +34 91 534 7425; E-mail Address:

bastidas@cenim.csic.es (J. M. Bastidas)


http://ees.elsevier.com/petrol/download.aspx?id=118016&guid=7423cea2-a094-4015-b867-a6fbad097162&scheme=1
http://ees.elsevier.com/petrol/viewRCResults.aspx?pdf=1&docID=4362&rev=0&fileID=118016&msid={A249B3E6-1960-4EF6-8BC1-2090C23BE9F0}

O©CO~NOOOTA~AWNPE

1 INTRODUCTION

Cathodic protection (CP) is the only rehabilitation method that in practice stops the
corrosion of chloride-polluted or carbonated reinforced concrete structures (RCS)
(Gonzélez, 2007). Thus is important to assess the influence of irregularities in the concrete
matrix on the CP of steel reinforcements. A parameter that can be used to model concrete is
its conductivity (k) (Peelen et al., 2008; Bertolini et al., 2009).

CP consists of shifting the electrode potential of steel to a more negative value
where the corrosion rate is acceptably low. As a consequence the anodic reaction is
suppressed (Fe — Fe?* + 2e7) and the cathodic reaction is enhanced (O, + 2H,0 + 4e™ —
40H7; or 2H" + 2e” — Hy), thus lowering the overall corrosion current. The direct current
(DC) for CP systems can be supplied either via mains power in impressed current CP
systems (ICCP) or by a sacrificial anode CP system (SACP). In a SACP device, single or
multiples anodes distribute the cathodic current in the protected structure. For buried
structures the anodes are often inert graphite, while for immersed seawater structures they
may be high-silicon cast iron or platinum-coated titanium. Magnesium, zinc, aluminium,
and aluminium-zinc-indium alloy sacrificial anodes, welded to buried and immersed
structures, provide long-term CP.

The distribution of the protection current depends on several parameters such as the
geometry, electrolyte conductivity, polarization behaviour, position and dimension of the
sacrificial anodes, and the geometry of the corroding and passive zones.

CP efficiency may be verified using the criterion of measuring polarized potential
values between —0.85 and -1.0 V vs. a copper/copper sulphate reference electrode

(Cu/CuS0,) (CSE) (Funahashi et al., 1991; Montoya et al., 2009; Parsa et al., 2010). This
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criterion is —0.51 and —0.66 V vs. a standard hydrogen electrode (SHE).

The aim of this paper is to develop a numerical model based on the finite element
method (FEM) to assess the CP performance of steel immersed in an electrolyte with small
irregularities of different conductivities. The FEM numerical technique is used since the
boundary element method (BEM) considers homogeneous environmental conditions that
cannot easily be changed. The numerical results are compared using the COMSOL
multiphysics commercial software program. The electrochemical potential distribution on a
domain containing small irregularities is presented when a CP system is modelled.

2 NUMERICAL METHOD

Numerical methods have been used to design both CP and electrochemical systems
using the BEM, FEM and finite differences method (FDM). These methods have been
adapted to calculate the current and potential distributions in structures. FDM was one of
the first methods developed and has the disadvantage of being unstable in complex
geometry systems. This limitation is solved using the FEM technique. However, these
methods require the discretization of a large volume domain, generating a great number of
equations (Strommen, 1992; Rektorys, 1980; Reddy, 1998), but may be directly applied in
the case of an inhomogeneous domain.

In the past, numerical methods have also been used to predict steel corrosion
behaviour by addressing coplanar electrode configurations with varying degrees of
polarization effects. Such analyses have generally been limited to a one-dimensional
approach in rectangular coordinate systems. In all of these numerical treatments the

governing field equations were the Poisson and Laplace equations:

L (2 P )
KA = K(ax2+8y2+822J f(x,y,2) (1)
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with the additional assumption that the electrolytic medium and electrode materials
possessed constant electrical properties (Kasper et al., 1983), where A is Laplace’s operator,
k is the electrolyte conductivity (S m™), and ¢ is the electrode potential (V). The BEM and
FEM methods have been used for numerical modelling of galvanic corrosion and CP
(Munn et al., 1991; Jia et al., 2004; Canelas et al., 2008; DeGiorgi et al., 2005; Lee et al.,
1993; Montoya et al., 2005; Lambert et al., 2008; Amaya et al., 2003) and chloride removal
from concrete (Wang et al., 2001). CP of pipelines has also been modelled by coupling the
FEM and BEM methods and including non-negligible ohmic voltage drops (Brichau et al.,
1994). CP of coated pipelines with a bare metal surface has been modelled using the BEM
technique coupled with an iterative Newton-Raphson algorithm (Orazem et al., 1997a;
Orazem et al., 1997b).

Different boundary conditions have often been introduced. Polarization curves
describing the kinetics of electrochemical reactions are imposed at the steel/environment
interface, either in the form of the Butler-VVolmer equation:

i = |0{exp|:2303(;_ Ecorr)j| —exp |:_ 2303(;_ Ecorr)j|} (2)

or by introducing the limiting current of oxygen diffusion:

- exp[ ~ 2.303(E - ECO”)}

: J2
him = r N 3
2.303(E-E,,,)
exp| —
1,10 P ]
i0 iIim
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In Egs. 2 and 3, io is the corrosion current density (A m™), Ecrr the corrosion
potential (V), ijim the limiting current density of oxygen (A m™), and B, and B the anodic
and cathodic slopes of the polarization curves, respectively (V dec™).

The boundary value problem corresponding to the schema represented in Fig. 1a) is:

—iAg = f(xy),in Q (4)

—Kﬁfzo,mrl ()
on

—K%%zh@ﬂjnrz (6)

¢ =P inTs (7)

where ¢ is the electrode potential (V) in the electrolyte (domain €2), h(¢") is a function that
represents the polarization curve of steel immersed in the electrolyte, ¢ is the output

potential of the anode whose value depends on the material used as sacrificial anode or on
the external impressed current CP (ICCP) applied to the inert anode, and « is the
conductivity of the electrolyte. Moreover, I'y, I'; and I's represent the electrically insulated,
cathodic and anodic boundaries, respectively. Before developing the variational
formulation of the problem (Egs. 4-7), it is necessary to homogenize the Dirichlet condition

and to redefine it as follows:

—iAg= f(x,y),in Q (8)
—Kg§:0Jnr1 9)
_K%z h(g), in T (10)



O©CO~NOOOTA~AWNPE

$=0,inT; (11)
It should be noted that the solution of the physical problem is ¢ and not ¢, so the
last step in the numerical process will be to find ¢~ from ¢.
2.1 Variational Formulation
With the essential and homogeneous boundary conditions of the problem, Eq. 11,

the variational space (y) is defined as (Montoya, et al., 2005):
7=l e HY(Q):0(I;) = 0] (12)
where H™(Q) = {u 10,0e X (QNVas|al<mfand L*(Q)= {f [(Q)— ER/'[Q| f(x)"dx < oo}.

It should be noted that the latter integral is used in the Lebesgue sense. If each

member of Eq. 8 is multiplied by the v parameter and integrated in the domain Q:
jgum¢=—jgfu, Yoey (13)

and if the Green’s theorem is used to reduce the dimensionality of the problem, the

resulting equation is:
ij div(oVg)ix — [ V- Vudx =—1j fu, Voe (14)
K 9Q o P 7
Eq. 14 using the divergence theorem becomes:
lj we-n—| v¢-dex=—1j fu, Vue (15)
K Jr()ur(2)or() Q P ’
If the boundary conditions are used it follows that:
[ ohdr—[ vg-vodx=-=] fudx, voe (16)
r(2) o) K 9Q ’ Y

On the other hand, if;

a(g,v)=[ V4-Vodx (17)
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and

= J.Q fudx +_[r(2) vhdl (18)

are defined, the classic weak formulation is reached, which means:
1

a(g,0)==1(v), Voey (19)
K

2.2 Finite Element Method (FEM)
In this section it is useful to consider two sub-domains with different conductivities,
as the case represented in Fig. 1b.

The problem is raised in a finite dimension space. A partition of the domain Q is
fixed with N parts, and a finite dimension sub-space of H*(Q), called C,, and formed by
@ :Q—>R, where ¢; are continuous polynomial functions in R? (two-dimensional

Euclidean vector space) for i=1,...,N, is built.

Now the problem is to find ¢, €C, , so

a(¢N,U)=%(|,0), YveC, (20)

Let @;, i=1,...,N be a base of Cn. Then the solution ¢ is approximated by ¢, which

is expressed as a linear combination of @;, so:
N

¢N = Zaiq)i (21)
i=1

where the a; coefficient is the unknown quantity to be found. In this way the numerical

solution is simplified to:

Za'[ ( 6%(X,y))v:)(x, y)dA:J.r(z)%uhdF+J.QMdA, VYvey
(22)
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in particular, if v is replaced by the elements of the base (®;) then:

oD, oD oD oD (x, y)d) (%, y)

a X, Y)— X X dA —CD hdl" +

Sa] [t Dty S ) foa- [ Lo are |

,J=1,...,N (23)
Eq. 23, considering Q=Q, uQ,and conductivities k; and k, in Qp and €,

respectively, can be written as:

N oo, oD, (o0

;aijgluﬂz( Ox (x, y),E(X, Y)J [ o

+J‘Q f(X1 y)(Dj(X! y)dA

K,

L b a, Lo | k0 53)

K J

=1,...N (24)

or in a matrix form:

J 0D, 0P, 0D, 0Py o J 0Dy 0P, , 0Dy 0P, | ]
Q ox OX oy oy Q ox Ox oy oy &
J 0P, 00 , 0D, Oy J 0Dy 0Dy | 0Dy 0Py o | o
o ox OX oy oy o ox ox oy oy "
1 J.Ql f(x y)o, +Ir(2)q)1h 1 '[Qz f(x, y)®,
- : +— : (25)

Sty o] [ feoney

The solution to Eq. 25 is found using a numerical method, and in this paper the
Gauss-Seidel algorithm has been used. However, it should be borne in mind that h is a
function of @y, hence an iterative method should be considered in the numerical
calculation.

3 RESULTS AND DISCUSSION
A typical case of a cathodic protection (CP) system is shown in Fig. 1, where a steel

boundary (I',) is being protected by a circular zinc anode (I7) at a fixed potential (-1.0 V
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vs. CSE). The domain (€2) where the Laplace equation is solved with the suitable boundary
conditions is considered seawater with a specific conductivity (x=8.63 S m™). The rest of
the boundaries (T7,) are considered electrically insulated.

Fig. 2a shows a 2D top view of the calculated isopotential distribution lines for a
steel wire without irregularities in the electrolyte (domain Q) (blank specimen), while Fig.

2b shows the calculated potential distribution on the steel wire (T,). It can be observed that

the potential profile (Fig. 2b) of the steel side of the domain Q is fully cathodically
protected, i.e. the steel electrochemical potentials are between —0.85 and —1.0 V vs. CSE,
due to the presence of the circular zinc anode which has an output potential of —1.0 V vs.
CSE.

Fig. 3 shows three cross-section views of the calculated electrochemical potential
distribution for the steel wire in the presence of an irregularity located near the cathode, and
for three conductivities: Fig. 3a for 0.5k, Fig. 3b for 0.2k, and Fig. 3c for 0.09«. It can be
seen that the conductivity parameter has an influence on the electrochemical potential
profiles. For the 0.09x (0.777 S m™) conductivity, a sharp increase in the potential profile
is observed. Simulation results show that a conductivity of 0.777 S m™ has a negative
influence on the cathodic protection (CP) level, yielding a potential more positive than
—0.85 V vs. CSE, see Fig. 3c. Accordingly, the protection is not applied on the complete
steel structure having a small irregularity in the electrolyte and with low conductivity
(0.777 S m™). Full protection occurs for conductivities of 4.315 and 1.726 S m™, Fig. 3a
and Fig. 3b, respectively.

Fig. 4 shows a cross-section view of the calculated electrochemical potential

distribution for the steel wire in the presence of an irregularity located in the middle of the
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electrolyte (domain €) and for the lowest simulated conductivity (0.777 S m™). It can be
observed that the potential profile of the steel is fully protected, i.e. steel electrochemical
potentials are between —0.85 and —1.0 V vs. CSE, which is the applied criterion for the
determination of proper cathodic protection (CP).

Fig. 5a shows a 2D top view of the calculated isopotential distribution lines for the
steel wire specimen in the presence of an irregularity located near the anode and for a
conductivity of 0.777 S m™. Fig. 5b shows the corresponding cross-section view for the
steel wire, T',. It can be observed that potential profile of the steel is completely
cathodically protected. The steel specimen is fully protected, see Fig. 2b for comparison.

Fig. 6a shows a 2D top view of the calculated isopotential distribution lines for the
steel wire specimen in the presence of an irregularity located near the cathode. The
dimension of the irregularity was twice that simulated in Fig. 5a, and for a conductivity of
0.09x (0.777 S m™). Fig. 6b shows a cross-section view of the calculated potential
distribution for the steel wire specimen in the presence of an irregularity, twice that
simulated in Fig. 5a, and located near the cathode for a conductivity of 0.09k, as in Fig. 6a.
It can be observed that the electrochemical potential profile of the steel wire specimen is
not completely cathodically protected.

Fig. 7 shows a cross-section view of the calculated potential distribution for the
steel wire specimen in the presence of an irregularity located along most of the cathode, and
for a conductivity of 0.09x (0.777 S m™). It can be observed that the potential profile of the
steel specimen is completely unprotected.

Fig. 8a shows a 2D top view of the calculated isopotential distribution lines for the

steel wire specimen in the presence of an irregularity located along the cathode, but with
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three well defined pores located at 0.025, 0.8, and 1.4 m. In an attempt to generalize the
present numerical study, it may be assumed that this situation could be representative of a
steel rebar embedded in a concrete specimen with irregularities along the concrete. The
conductivity of the irregularity is 0.9x (0.777 S m™). Fig. 8b shows a cross-section view of
the calculated electrochemical potential distribution, as in Fig. 8a. The steel wire specimen
is not fully protected. However, the potential profile of Fig. 8b indicates that the presence
of well defined pores facilitates the cathodic protection (CP) process. From a practical point
of view this situation is very interesting because protection is favoured, and with additional
small sacrificial anodes complete protection will be achieved, which means a cathodic
protection (CP) system with a low energy cost. Nevertheless, and thinking about
generalization indicated above, in a real concrete structure the anodes are located near the
cathode and the presence of pores facilitates the access of oxidant agents, such as chloride
ions and carbon dioxide (CO,), causing pitting corrosion and carbonation of the steel-
reinforced concrete structure with the consequent damage.
4 CONCLUSIONS

The last algebraic matricial form was obtained when the finite element method
(FEM) was used to simulate a cathodic protection (CP) system including irregularities in
the domain. The simulation has been made by assuming the suitable boundary conditions.
The validity of FEM results was checked using the COMSOL multiphysics commercial
software program. Numerical calculation showed that the size of an irregularity affects the
electrochemical potential profile distribution, lowering the protection level as the
irregularity size increases. The results also showed that the closer the low conductivity

irregularities were to the cathodes, the more the protection level decreased. The simulation
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results furthermore showed that the potential variation, in the presence of irregularities
along most of the cathode, occurred in a narrow band outside the applied criterion for the
determination of proper cathodic protection (—0.85 V vs. CSE <Epgtection< —1.0 V vs. CSE).
In general, the simulation results showed that low conductivity (0.777 S m™) has to be
taken into account in all the tested CP systems, because it has a negative influence on the
protection level. On the other hand, the presence of well defined pores in the low
conductivity irregularity is favourable in order to obtain a good protection level of the
reinforced concrete structure.
ACKNOWLEDGEMENTS

S.K. expresses her gratitude to CONACYT of Mexico for the scholarship granted to
her R.M. expresses his gratitude to the National Autonomous University of Mexico
(UNAM) for financial support. The authors express their gratitude to Project No. BIA2008-
05398 from the CICYT, Spain, for financial support.
REFERENCES
Amaya, K., Aoki, S., 2003, Effective boundary element methods in corrosion analysis, Eng.
Anal. Bound. Elem. 27, 507-519.
Bertolini, L., Redaelli, E., 2009, Throwing power of cathodic prevention applied by means
of sacrificial anodes to partially submerged marine reinforced concrete piles: results of
numerical simulations, Corros. Sci. 51, 2218-2230.
Brichau, F., Deconinck, J., 1994, A numerical-model for cathodic protection of buried pies,

Corrosion 50, 39-49.



O©CO~NOOOTA~AWNPE

13

Canelas, A., Herskovits, J., Telles, J.C.F., 2008, Shape optimization using the boundary
element method and a SAND interior point algorithm for constrained optimization,
Comput. Struct. 86, 1517-1526.

DeGiorgi, V.G., Wimmer, S.A., 2005, Geometric details and modelling accuracy
requirements for shipboard impressed current cathodic protection system modelling, Eng.
Anal. Bound. Elem. 29, 15-28.

Funahashi, M., Bushman, J.B., 1991, Technical review of 100 mV polarization shift
criterion for reinforcing steel in concrete, Corrosion 47, 376-386.

Gonzélez, J.A., 2007, Prediction of reinforced concrete structure durability by
electrochemical techniques, Corrosion 63, 811-818.

Jia, J.X., Song, G., Atrens, A., John, D.S., Baynham, J., Chandler, G., 2004, Evaluation of
the BEASY program using linear and piecewise linear approaches for the boundary
conditions, Mater. Corros. 55, 845-852.

Kasper, R.G., April, M.G., 1983, Electrogalvanic finite-element analysis of partially
protected marine structures, Corrosion 39, 181-188.

Lambert, P., Mangat, P.S., O’Flaherty, F.J., Wu, Y.-Y., 2008, Influence of resistivity on
current and potential distribution of cathodic protection systems for steel framed masonry
structures, Corros. Eng. Sci. Techn. 43, 16-22.

Lee, S.H., Townley, D.W., Eshun, K.O., 1993, A boundary element model of cathodic well
casing protection, J. Comput. Phys. 107, 338-347.

Montoya, R., Aperador, W., Bastidas, D.M., 2009, Influence of conductivity on cathodic
protection of reinforced alkali-activated slag mortar using the finite element method,

Corros. Sci. 51, 2857-2862.



O©CO~NOOOTA~AWNPE

14

Montoya, R., Rend6n, O., Genesca, J., 2005, Mathematical simulation of cathodic
protection system by finite element method, Mater. Corros. 56, 404-411.

Munn, R.S., Devereux, O.F., 1991, Numerical modelling and solution of galvanic corrosion
systems: Part Il. Finite-element formulation and descriptive examples, Corrosion 47, 618-
634.

Orazem, M.E., Esteban, J.M., Kennelley, K.J., Degerstedt, R.M., 1997a, Mathematical
models for cathodic protection of an underground pipeline with coating holidays: Part 1
theoretical development, Corrosion 53, 264-272.

Orazem, M.E., Esteban, J.M., Kennelley, K.J., Degerstedt, R.M., 1997b, Mathematical
models for cathodic protection of an underground pipeline with coating holidays: Part 2
case studies of parallel anode cathodic protection systems, Corrosion 53, 427-436.

Parsa, M.H., Allahkaram, S.R., Ghobadi, A.H., 2010, Simulation of cathodic protection
potential distributions on oil well casing, J. Petrol. Sci. Eng. 72, 215-2109.

Peelen, W.H.A., Polder, R.B., Redaelli, E., Bertolini, L., 2008, Modelling of ion transport
and heterogeneous equilibria in cathodic protection systems for concrete, Mater. Corros.
59, 81-89.

Reddy, B.D., 1998, In: Introduction Functional Analysis, Springer Verlag, London, pp.
286-297.

Rektorys, K., 1980, In: Variationals Methods in Mathematics, Science and Engineering,
Prentice Hall, Prague, pp. 383-398.

Strommen, R.D., 1992, In: Computer Modelling in Corrosion, R.S. Munn, Editor, ASTM
STP 1154, Philadelphia, PE, USA, pp. 229-447.

Wang, Y., Li, LY., Page, C.L., 2001, A two-dimensional model of electrochemical

chloride removal from concrete, Comp. Mater. Sci. 20, 196-212.



O©CO~NOOOTA~AWNPE

15

FIGURE CAPTIONS
Fig. 1. (a) Schematic representation of the modelled system. The electrolyte (€2) is limited

by electrically isolated, cathodic and anodic boundaries, I';, I', and I, respectively. (b)

The modelled system includes two sub-domains ©; and €, for electrolyte and irregularity,
respectively.

Fig. 2. (a) Top view of calculated isopotential lines distribution for a steel wire without
irregularities (blank specimen). (b) Cross-section view of calculated potential distribution
for steel wire without irregularities.

Fig. 3. Cross-section view of calculated potential distribution for a steel wire with an
irregularity located at coordinates (140 cm, 160 cm) and a conductivity of 0.5x8.63 S m™
(Fig. 3a), 0.2x8.63 S m™ (Fig. 3b), and 0.09x8.63 S m™ (Fig. 3c).

Fig. 4. Cross-section view of calculated potential distribution for a steel wire with an
irregularity located in the middle of the domain at coordinated (100 cm, 100 cm) and a
conductivity of 0.09x8.63 S m™.

Fig. 5. Presence of an irregularity at the anode, coordinates 200 cm, 200 cm, and a
conductivity of 0.09x8.63 S m™. (a) Top view of calculated isopotential lines distribution
for a steel wire. (b) Cross-section view of calculated potential distribution for a steel wire.
Fig. 6. Presence of an irregularity at the anode, twice that in Fig. 5, and a conductivity of
0.09x8.63 S m™. (a) Top view of calculated isopotential lines distribution for steel wire. (b)
Cross-section view of calculated potential distribution for steel wire.

Fig. 7. Cross-section view of calculated potential distribution for steel wire with an
irregularity, conductivity 0.09x8.63 S m™.

Fig. 8. Presence of an irregularity through the cathode and three well defined pores,
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conductivity 0.09x8.63 S m™. (a) Top view of calculated isopotential lines distribution for

steel wire. (b) Cross-section view of calculated potential distribution for steel wire.



*Highlights

The last algebraic matricial form for modelling a cathodic protection system.
Potential distribution of a cathodic protection system.
Irregulaties in the electrolyte were considered.
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