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RESUMEN

En este trabajo, se propuso el disefio y desarrollo de un recubrimiento
compuesto aplicado sobre una aleacion de aluminio 7075, cuyo objetivo
principal es conferir proteccion contra la corrosion para aplicaciones de
ingenieria, especificamente en la industria aeroespacial y aeronautica. El
rendimiento del revestimiento compuesto se evalué mediante la técnica de
polarizacion potenciodinamica. Algunos parametros, como los tratamientos
térmicos de la aleacidbn se consideraron antes de la deposicién del
recubrimiento, para medir el efecto de los tratamientos térmicos previos sobre
el rendimiento de la corrosion del recubrimiento compuesto. El efecto de los
parametros se midi0 mediante el analisis estadistico de los resultados de
densidad de corriente de corrosion, utilizando una metodologia de regresion
lineal multiple, ajustando esta metodologia para obtener una contribucion
positiva 0 negativa a la resistencia a la corrosion para cada uno de los
parametros de disefio. Esta metodologia ofrece resultados cuantitativos de la
mejora en la resistencia a la corrosion. Se encontraron algunos resultados
relevantes: a) los recubrimientos compuestos reducen la densidad de la
corriente de corrosion por encima del 200% en comparacion con la aleacion de
aluminio 7075-T6 recibida, y b) el recubrimiento compuesto exhibié un
comportamiento diferente después de la pasivacién. Una vez que se produjeron
las picaduras, el recubrimiento protegié a la aleacion otra vez y cuando las
picaduras ocurrieron nuevamente, el recubrimiento otra vez vuelve a proteger
la aleacion. Este comportamiento no se observo en las condiciones tratadas
térmicamente o anodizadas, solo cuando el anodizado y el polimero se
combinaron para obtener el revestimiento compuesto. Tal evidencia puede ser
un indicativo de un comportamiento para un revestimiento compuesto

inteligente con propiedades de auto reparacion.
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ABSTRACT

In this work, the design and development of a composite coating applied on an
aluminium alloy 7075 was proposed, which main goal is to confer corrosion
protection for engineering applications, specifically in the aerospace and
aeronautical industries. The performance of the composite coating was
assessed by the potentiodynamic polarization technique. Some parameters, as
the heat treatments to the alloy were considered before the coating deposition,
to measure the effect of the previous heat treatments on the corrosion
performance of the composite coating. The effect of the parameters was
measured by the statistical analysis performed on the corrosion current density
results, using a multiple linear regression methodology, adjusting this
methodology to obtain a positive or negative contribution to the corrosion
resistance for each of the design parameters. This methodology offers
guantitative results of the enhancement on the corrosion resistance. Some
relevant results were found: a) the composite coatings reduce the corrosion
current density above a 200% when compared to the as received 7075-T6
aluminium alloy, and b) the composite coating exhibited a different behavior
after passivation. Once the pitting occurred, the coating protected the alloy again
and when the pitting occurred again, the coating again protects the alloy. This
behavior was not observed in the thermally treated or anodized conditions, only
when the anodized and polymer were combined to obtain the composite coating.
Such evidence may be an indicative of a behavior for a smart composite coating

with self-healing properties.
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INTRODUCCION

La corrosion, actualmente es una de las causas de pérdidas de millones de
ddlares, tanto en costo directos como indirectos [1], esto afecta en el plano

economico, medio ambiental y de seguridad.

Estados Unidos pierde anualmente 3% y 4% del Producto Interno Bruto (PIB)
por la corrosion [1,2]. Industrias como la militar, de transporte, industrial y
aeronautica, por mencionar algunas, invierten millones de doélares para la

investigacion en el area de la corrosiéon

En el control de la corrosién, la forma mas usada es la aplicacion de
recubrimientos protectores [3—7], esto se debe a que es una técnica simple de
aplicar, y en los ultimos afios se han desarrollado recubrimientos a base de

polimeros.

En la industria aeronautica las aleaciones de aluminio, como la aleacion de
aluminio 7075, son materiales de referencia por sus excelentes propiedades de

resistencia mecanica y quimica frente a la corrosion.

Ya hace varios afos en el campo de estudio de estos materiales se ha enfocado
en utilizar recursos que no sean agresivos al medio ambiente y al ser humano

pero que también se enfoque en mejorar las propiedades [8—10].
La técnica de proteccion superficial, el anodizado, es hasta el momento la mas

empleada [7,11-13]. El anodizado ofrece un par de ventajas respecto a los otros

métodos de recubrimiento, entre las ventajas esta la sencillez de su aplicaciéon

12



y la manera controlada con la que crecen las peliculas de 6xidos (capa
protectora de alumina) sobre la superficie.

El aluminio tiene la capacidad de auto protegerse mediante la formacion de una
capa de oxido, pero esta capa puede ser muy porosa y desprenderse por

medios mecanicos.

Por lo tanto, hay que tomar en cuenta que debido al desprendimiento y/o la
porosidad de la capa de 6xido, es importante reforzar esta proteccion natural
por lo que se justifica el trabajo en donde se utilizé el factor metalurgico
(envejecido) donde se aplicé la técnica de anodizado para recubrir y sellar la

superficie del metal con el polimero P30T.

Por ultimo, se modific6 una metodologia de regresiéon lineal multiple [14-16],
con el fin de obtener una cuantificacion en porcentaje de la contribucion de cada
uno de los pardmetros de control, los cuales son el tratamiento térmico,
anodizado y P30T, cada uno con su respectiva variable de salida, la cual en

este caso fue la densidad de corriente de corrosion.
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HIPOTESIS

Dependiendo de las condiciones de envejecido [17-19] que favorezcan el
crecimiento de precipitados o segundas fases mas finas y homogéneas, sobre
la aleacion bajo estudio se podran obtener capas de Oxidos mas protectoras

contra la corrosion en medios acuosos salinos [20].

La adicion del polimero reforzara la proteccion de las capas de 6xido al actuar
como barrera ante el medio acuoso consolidandolas mecanicamente, sellando
o tapando los poros inherentes a los Oxidos que se forman mediante el

anodizado sobre el aluminio.

OBJETIVO GENERAL

Evaluacion de peliculas de 6xido inducidas mediante el tratamiento superficial
y anodizado en la aleacion del aluminio 7075, con diferentes tiempos de
envejecido para probar su utilidad como recubrimientos protectores contra la
corrosion en NaCl, y evaluar la aplicacion de un recubrimiento polimérico tipo
P30T sobre la capa de 6xido formada sobre la superficie de la aleacion de
aluminio con y sin el tratamiento superficial para evaluar si mejora la proteccion

contra la corrosion.
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OBJETIVOS PARTICULARES

1. Caracterizar micro-estructuralmente la aleacion Al 7075 en las
condiciones T6, Solubilizada, T73 y RRA

2. Mediante el uso de pruebas electroquimicas evaluar el comportamiento
a la corrosion de la capa de oxido desarrollada, posteriormente con el
polimero adherido a la aleacion y asi poder discernir o elucidar los

mecanismos de corrosion-proteccion superficiales presentes.

3. Determinar el recubrimiento s6lo o compuesto (polimero —capa de 6xido)

mas eficiente frente a la corrosion del aluminio

15



CAPITULO I: MARCO TEORICO

1.1 Corrosion

La corrosion es la destruccion o deterioro de un material a causa de la reaccion
con su ambiente [21-23]. Cuando un metal esta en contacto con el ambiente
que lo rodea, forma reacciones quimicas que ocurren en la superficie del metal
o también en su interior. Todo material sufre un proceso de corrosién, ya sean

metales, polimeros entre otros compuestos.

En otros materiales no se llama corrosion sino degradacion o desgaste. Segun
sea el caso, sin importar su composicion, en contacto con el medio que les
rodee, comprometiendo sus propiedades fisicoquimicas y mecanicas. No
obstante, la corrosion se puede clasificar en dos grupos: corrosion quimica y
corrosion electroquimica.

La corrosion quimica comprende un ataque a medios gaseosos, un ejemplo de
esto son los vapores o camaras a alta temperatura donde toman un papel
importante el oxigeno y la oxidacion. En estos procesos ejercen su actividad
quimica los liquidos (humedad, acidos, hidroxidos y soluciones salinas). Si en
la oxidacién se llega a formar una capa densa y consistente, esa capa actua
como una proteccion contra el avance de la corrosion, si por el contrario, se
llega a formar una porosa y con poca adherencia, por ejemplo, la herrumbre,

no se obtiene proteccion alguna [24].

Se dice que un metal es mas noble cuanto menos susceptible sea a la

descomposicion quimica. Los metales como el oro, paladio y plata, tienen

16



potenciales mas positivos y son estables en agua y no sufren procesos de

oxidacion [corrosion], estos son los metales nobles.

Los metales con potenciales mas bajos como son el litio, potasio, calcio, sodio,
magnesio, aluminio, al ser metales mas nobles, son mas estables en agua y

son menos susceptible a la corrosion [24].

La corrosion se presenta cuando atomos de un metal pierden electrones y estos
se convierten en iones. Para que se lleve a cabo la corrosién en un material
tiene que existir un liquido conductor de la electricidad, en la cual hay una
transferencia de electrones (reacciones anddicas y catddicas), para que se lleve
a cabo un proceso electroquimico de corrosion se necesita una zona anddica y
una zona catddica, un contacto eléctrico entre ambas zonas y un medio
electrolitico, se necesitan estos cuatro elementos para que se lleve a cabo una

transferencia de electrones de una zona a otra.

Una vez realizada la transferencia de electrones, se lleva a cabo dos
reacciones: oxidacion y reduccién, las cuales son llamadas reacciones de

oxido-reduccion.

Reaccion de oxidacion
Fe® > Fe'?+2¢
Reaccion de reduccién

02+ 2H,0+4e” - 40H
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Al sumergir un metal en una solucidén acuosa, los atomos con mayor energia
pasan a la solucion de cationes, permaneciendo en el metal los electrones
cedidos, en consecuencia, actua como anodo produciendo reacciones de
oxidacién como se puede apreciar en la figura 1. las particulas que estan
cargadas crean una diferencia de potencial en la interface metal-solucién, que
al ir aumentando se opone cada vez mayor fuerza al paso de nuevos iones
hasta llegar a su estado de equilibrio [21,25-27].
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Figura 1. Esquema de la diferencia de potencial creada cuando un metal entra en contacto

con un medio electrolitico.

1.2 Tipos de Corrosion

Existen diferentes formas en que se puede presentar la corrosion, y se puede

clasificar conforme su apariencia del metal corroido como se observa en la
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figura 2. Pueden identificarse muchas formas, pero que de cierta forma estan

interrelacionadas de alguna manera ver tabla 1.

Grupo I: Identificables mediante observacion visual

I =

Corrosién Uniforme: Crevice Corrosion Corrosion Galvanica

Grupo Ii: Identificables mediante herramientas especiales de observacion
|
/

Erosién Cavitacién Fretting Intergranular

Grupo lIl; Identificables mediante examen microscépico

Bk Comsoumeia  Comdabejoureisn  Common o aie

Figura 2. Formas de corrosion

Corrosién uniforme: Ocurre en la superficie del metal, causando una pérdida

y desintegracion uniforme sobre todo en la superficie.

Corrosién por picadura (pitting): Ocurre en un punto especifico, esto se debe

una diferencia en el area anddica con la catddica, siendo la primera mas

pequefia en comparacion con el area catodica.
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Corrosion por hendiduras: Es muy similar a la corrosién por picadura, con la
diferencia de que se genera un espacio o hueco, donde se deposita el electrolito

y continua el proceso de corrosion.

Corrosion intergranular: Ocurre a lo largo de los limites de grano de un

material, el material se va desintegrando a lo largo de los limites de grano.

Corrosion bajo tension: Ocurre con la presencia simultdnea de esfuerzos de
tension y un medio corrosivo. En este tipo de corrosidon bajo tension el metal o
la aleacion es atacada sobre la mayor parte de la superficie, mientras que a

través de ella se progresan fisuras delgadas.

Corrosion microbiana: Existen ciertos microrganismos que liberan medios
acidos en su proceso metabdlico favorecen la corrosidn, ya que estos actuan

como electrolito.

Corrosion filiforme: Normalmente se lleva a cabo en ambientes humedos y

ocurre por debajo del recubrimiento en forma de filamento [27].

Corrosion galvanica: Se produce por el contacto de dos materiales con

diferentes potenciales y en presencia de un ambiente corrosivo.
Corrosion por esfuerzo: Se presenta en combinacién de agentes y medios

corrosivos junto con la presencia de esfuerzo estaticos o dinamicos que soporta

el material.
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Tabla 1. Tipos de Corrosion

Corrosion galvanica o entre dos Corrosion por erosion.

metales.

Corrosion por picadura. Dafio por cavitacion.

Corrosion por grieta. Corrosion por frotamiento
Corrosion intergranular. Disolucion selectiva o desaleante.
Corrosion uniforme Corrosion por esfuerzo.

1.3 Técnicas electroquimicas

La relevancia que tiene el conocimiento de los procesos y mecanismos por el
cual se lleva a cabo la corrosion, se ha desarrollado e impulsado el estudio de
meétodos con lo que puedan evaluarse el comportamiento de los materiales y
particularmente en un medio agresivo. Las técnicas electroquimicas permiten
evaluar los tipos de mecanismos de inhibicion de la corrosion a través del
analisis de parametros termodinamicos y cinéticos de las reacciones de
transferencia de carga. Las ventajas de emplear técnicas electroquimicas son
lo practico y la rapidez de los resultados de las pruebas de velocidad de
corrosion y poder analizar lo cambios que ocurren en el proceso de corrosion
[28].

Las técnicas electroquimicas mas utilizadas son las curvas de polarizacion,

espectroscopia de impedancia y resistencia a la polarizacion lineal.
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1.3.1 Curvas de Polarizacion

El uso de técnicas de polarizacion, es empleada para la evaluacién de la
velocidad de corrosién y el estudio de fenédmenos involucrados que se
presentan en la superficie del metal. Las curvas de polarizacion, generalmente
se presentan en graficas de potencial E contra el logaritmo de la densidad de
corriente i. En la figura 3 se puede observar una grafica simplificada donde se
observan las ramas anddica y catodica, asi como la densidad de corriente y el

potencial de corrosion [29].
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2H* 4 27—l Hp

T

Fama catddica.
Extrapoelacidn de las
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Log Denzidad de coriente, méscm2

Figura 3. Diagrama para la polarizacién anédica y catddica

para la establecer la densidad de corriente de corrosion, por medio de trazar
dos rectas en la rama anddica y de la rama catddica, donde se cruzan estas

dos lineas, se llama potencial de corrosion (Ecorr), y la densidad de corriente de
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corrosion (icorr). Son los valores de potencial y corriente que la muestra tiene en

estado de circuito abierto (sin aplicar algun potencial o corriente externa).

En este punto, la celda se encuentra en equilibrio con corrientes anodicas y
catodicas, pero de signo opuesto, entonces tenemos una corriente total de cero.
Al aplicar un potencial en la celda, se pierde este equilibrio y las corrientes ya
no se anulan. La diferencia entre el potencial de equilibrio (potencial de circuito
abierto o potencial de corrosion) y el potencial aplicado se llama sobrepotencial

y este puede ser anoddico (positivo) o catddico (negativo).

Hay materiales, que su curva de polarizacion es mas complejas, la cual se
muestra en la figura 4, donde se observan las diferentes regiones que se
pueden presentar en la grafica de potencial E(V) contra logaritmo de densidad
de corriente i (mA/cm?) [30,31].
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Figura 4. Diferentes regiones de una grafica de polarizacion
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Al aumentar el sobrepotencial, desde el Ecorr, pasa a un proceso de disolucion

anddica, presentando mayor corrosion en el material que alcance una mayor
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densidad de corriente de corrosién, posteriormente se observa el potencial de
pasivacion primario, seguido por la densidad de corriente critica, el material
comienza a pasivarse, por lo que podemos concluir que se esta cubriendo de
productos de la corrosion hasta llegar a la region pasiva, posteriormente a la

region transpasiva y una pasivacion secundaria.

En las curvas de polarizacion ocurren dos reacciones y/o procesos, que se

pueden determinar los cuales son anddica y catodica.

-Anddica:
(a) Disolucion anédica (M — M ™ + en ), oxidacién del metal
(b) Oxidacion de solucion (40H — 2 HoO + Oz + 4 €Y)
(c) Productos de corrosion
- Adherentes, compactos, no porosos (formacion de una capa de 6xido del
metal) —Pasivacion

- No adherentes, no compactos, porosos —No protectores

d) Corrosion por picadura. Ocurre cuando la solucién ataca de forma localizada
al material desde sitios débiles en la superficie o en la capa de 6xido.

El potencial donde inicia este proceso se le llama potencial de picado (Ep).
e) Disolucion de la capa pasiva. En esta etapa el 6xido trata de proteger al
material, asi evitando que se siga llevando a cabo el proceso de corrosion, pero

no puede seguir manteniendo su funcion y empieza a disolverse.

f) Re-pasivacion. En esta etapa se forma la capa de éxido después de haber

pasado por una fase de oxidacion activa.
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-Catddica
a) Reduccién de iones de hidrogeno (evolucion de hidrogeno gas):
(H"+ e —Ho, Ho + Ho —H>)
b) Reduccion de oxigeno:
(O2+ 2H20 + 4e- — 40H)
c) Reduccion de iones metalicos
d) Reduccién de agentes oxidantes
(Ejemplo: HNO3: 3H"+NO3z+2e"— HNO2+ H20)

En el proceso anodico la densidad de corriente se mantiene constante y a
valores muy bajo durante un tiempo considerable de sobrepotencial, a este
fendmeno se le llama pasivacion, el cual se puede definir como la formacioén de
una capa de 6xido en la superficie, teniendo como funcién de proteger al

material y asi evitar que siga el proceso de corrosion.

1.4 Aluminio

El aluminio es un metal no ferroso, y es el elemento mas abundante de la
corteza terrestre, constituyendo cerca del 8%. El aluminio siempre se presenta
en estado combinado, con otros elementos como oxigeno, hierro y silicio. La
alumina, que es extraida de la bauxita y mezclada con la criolita es la fuente del
aluminio y es el mineral comercial mas usado para la produccion de aluminio
[32-35].

El aluminio es el unico metal que proporciona dureza con bajo peso, es

sumamente facil de pulir, tenaz, ductil y maleable, tiene gran resistencia a la

corrosion, alta conductividad térmica y eléctrica [36].
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El aluminio tiene gran resistencia a la corrosién, su superficie junto con la
combinacién del oxigeno forma una pelicula de 6xido de aluminio (inerte), a
diferencia con otras peliculas como la de 6xido de hierro, la pelicula de 6xido
de aluminio no se desprende y si se raya 0 se rompe mecanicamente sella
nuevamente para su proteccion. Esta fina capa de Oxido es incolora vy
transparente-invisible a la vista, apropiadamente aleado y tratado, el aluminio

puede resistir la corrosidn por agua, sal, medio marino entre otros medios.

El aluminio tiene aplicaciones en diversos campos, los cuales podemos
mencionar:

e Transporte (material estructural en aviones y automoviles)

e Estructuras en edificios

e Embalaje

e Transmision eléctrica

* Recipientes criogénicos

El aluminio podemos encontrarlos de 4 formas: producto extruido, producto
plano, producto trefilados y producto fundido.
Como producto la extrusion del aluminio se realiza en una prensa que obliga al

material caliente a para por una matriz cuya seccion es la de perfil deseado.

Entre los productos extruidos del aluminio podemos tener:
e Tubos
« Angulos
e Canales
e Perfiles arquitecténicos
e Vigas

e Perfiles personalizados
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e Barras (redondo, cuadrado y hexagono)

El aluminio como producto plano, se produce por laminacion que consiste en
reducir un metal a chapa o perfilado.

e Lamina en plancha

e Lamina en bobina

e Lamina perfilada

El trifilado consiste en hacer pasar la barras o hilos de un metal por orificios que
reducen su diametro.
e Alambres

e Barras

En producto fundido se produce vaciando el metal en moldes.

e Accesorios para tuberias
En la tabla 2, se presentan las propiedades fisicas y quimicas del aluminio. La

combinacién de sus propiedades hace que este material sea versatil,

economico y atractivo para una amplia gama de usos y aplicaciones.
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Tabla 2. Principales propiedades del aluminio

NUmero atomico 13
Masa atomica relativa 26.98
Estructura cristalina FCC
Punto de fusion 660°C
Punto de ebullicion 2520°C
Densidad 2,7 g/lcm3
Modulo de elasticidad 70 GPa
Conductividad térmica (20-100°C) 238 W/Mk
Coeficiente de expansion térmica (0 -100°C) 10°-6 1/k
Resistividad eléctrica a 20°C 2.67 m ohm/cm

1.5 Clasificacion de las aleaciones de aluminio

El aluminio presenta una buena respuesta a los mecanismos de
endurecimiento. Las aleaciones de aluminio pueden llegar a ser hasta 30 veces

mas resistentes que el aluminio puro.

Existen dos grupos en que se clasifican los productos obtenidos de aluminio,
estos son forja, que son mas del 85%, y los directamente vaciados a piezas o
lingotes, ambos grupos estan registrados por la Aluminum Association dentro

del estandar de aluminio y su tratamiento en Estados Unidos [35].

Hay que distinguir dos grupos de aleaciones de aluminio para forja: las

aleaciones no tratables térmicamente y las aleaciones tratadas térmicamente.

Posee propiedades extremadamente utiles en ingenieria, tiene una densidad

baja (2.70 g/cm3), que le confiere una utilidad particularmente para el transporte
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de productos manufacturados. Tiene buena resistencia a la corrosion debido a
su pelicula de 6xido que se forma en su superficie. A pesar que el aluminio puro
tiene poca resistencia, puede ser aleado hasta alcanzar una resistencia de 10
Ksi (690 Mpa). No es toxico y se emplea para empaquetar y contener alimentos.
Las buenas propiedades eléctricas lo hacen adecuado para muchas

aplicaciones dentro de la industria eléctrica [37].

El aluminio que se produce en la actualidad el 25% es para la industria del
transporte, otro 25% para la manufactura de latas y otros empaques, 15% en la

industria de la construccion, 15 % en la eléctrica y 20% en otras aplicaciones.

La resistencia mecanica del aluminio se logra por acritud y por aleacion; sin

embargo, ambos procesos disminuyen la resistencia a la corrosion.

1.6 Aplicaciones

Las aplicaciones del aluminio son muy extensas, procesado de diferentes

formas ya sea laminado, extruido, vaciado y forja.

El aluminio laminado lo podemos encontrar en aleaciones de aluminio hierro-
silicio, manganeso y magnesio. El aluminio de alta pureza (99.99%) se utiliza
en partes de automdévil y en materiales eléctricos. En conclusion, los productos
laminados se utilizan en componentes eléctricos y de ingenieria,
intercambiadores de  calor, microcomponentes, recipientes para

almacenamiento de quimicos, empaques de alimentos, latas [37].
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Aluminio extruido es usado en aluminio-magnesio-silicio para propositos
generales para alta resistencia, se utiliza en partes ligeras de uso aeroespacial,

trenes, carros, barcos, edificios, iglesias y senales de trafico.

Aluminio vaciado es usado en aleaciones aluminio-cobre-silicio, para producir
componentes ligeros de autos, aviones, barcos y naves espaciales,
componentes de ingenieria donde se requiera peso ligero y resistencia a la

corrosion [32].

En aplicaciones aeroespaciales como los satélites, los requerimientos que debe
cumplir el material de la estructura son los siguientes [37-40].

e ligero

e Alta rigidez

» Alta resistencia

* Resistencia a la corrosion

* Resistencia a la fractura

e Resistencia a la fatiga

» Bajo coeficiente de expansion térmica

e Alta conductividad térmica

¢ Facil de manufacturar

Las aleaciones que se emplean en estructuras de satélites son las aleaciones
de aluminio (6061 T6 y 7075 T6), el aluminio 7075 se utiliza para la fabricacion
de piezas mecanicas, industria del plastico, partes estructurales de aeronaves
y otras aplicaciones donde se requiere una alta resistencia mecanica y buena

resistencia a la corrosion.
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1.7 Corrosion en el aluminio

Los metales extraidos de las cubas de electrolisis contienen entre el 99.5 y
99.8 % de aluminio y el resto es hierro y silicio. Dependiendo el material que
contenga el aluminio tiene cierta influencia sobre la resistencia a la corrosion,
sobre todo a la corrosion por puntos. En cuanto mas elevado sea el contenido

de aluminio, mayor sera la resistencia a la corrosion [24].

El aluminio por su baja densidad se emplea en la produccion de aleaciones con

silicio, zinc 0 manganeso, formando aleaciones binarias o terciarias.

En general, las aleaciones de aluminio presentan caracteristicas similares a los
descritos para el aluminio, aunque, presentan menor resistencia a la corrosion,
esto se debe a los factores como: relacion superficie/volumen, acabado
superficial, cantidad y propiedades de los aleantes y defectos superficiales

afectan a la resistencia a la corrosion de las aleaciones de aluminio.

La composicion, volumen, localizacion y potencial de los microconstituyentes
tienen, una influencia directa en la cantidad, forma y distribucién del ataque por

corrosion [21].

1.8 Aleaciones de Aluminio en estructuras aeronauticas

El uso de las aleaciones de aluminio se dio en la construccion de piezas para

el motor en aeronaves de los hermanos Wrigth [37].

La baja densidad del aluminio no se aprovecharia en la estructura de las

aeronaves hasta décadas mas tarde en la que se consiguio que las aleaciones
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de aluminio tuvieran la suficiente resistencia mecanica y pudieran competir con
otros materiales que se utilizaban como tela y madera. Para ello fue necesario
el descubrimiento de Wilm (1906) en utilizar tratamientos térmicos para los

endurecimientos por precipitacion de estas aleaciones.

En los afios treinta, las aleaciones de aluminio de forja han ido utilizadas para
los componentes de la estructura primaria de las aeronaves [35,41]. Las

aleaciones mas utilizadas para estructuras aeronauticas son:

* Aleaciones Al-Cu-Mg (serie 2000)
Si se necesita tolerancia al dafio
* Aleaciones Al-Zn-Mg-(Cu) (serie 7000)
Si se busca maxima resistencia mecanica
» Aleaciones Al-Mg-Si (Serie 6000) y Al-Li (series 8000 y 2000)

utilizado en las estructuras secundarias de las aeronaves.

Ya es bien conocido, que el aluminio se oxida con facilidad, formando una capa

de 6xido que lo protege eficazmente en muchos ambientes.

La utilizacion de las aleaciones en la industria aeronauticas para obtener
mejores propiedades es en un estado térmico, para la mejora de las

propiedades mecanicas deseadas.
Para obtener materiales que proporcionen mejores propiedades mecanicas y

con un buen comportamiento en corrosién ha sido un objetivo prioritario en el

desarrollo de aleaciones y tratamientos térmicos de uso aeronautico.
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1.9 Caracteristicas microestructurales generales de las aleaciones de aluminio

La microestructura desempena un papel principal en las aleaciones de aluminio
ya que es la responsable de las propiedades mecanicas, existen diferentes
tipos de particulas, por ejemplo:

e Particulas de gran tamaro (0.5 — 10 pm)
Estan constituidas principalmente por fases de hierro y silicio, que se forman
durante la solidificacion de la aleacién. En este grupo se pueden incluir otros
precipitados que practicamente no se disuelven durante la realizacién de los
tratamientos térmicos y no necesariamente son fases de Fe o Si.

e Dipersoides
son precipitados de cromo, magnesio o0 circonio, que se forman durante la
homogenizacién de la aleacion. Son estables a altas temperaturas y no sufren
muchos cambios durante los tratamientos térmicos habituales. Estan presentes
en las aleaciones para controlar el tamano de grano y evitar o retrasar la

recristalizacion.

e Precipitados endurecedores (1-100nm)
Son las fases que se forman en el tratamiento térmico, y pueden ser
metaestables o estables. Su efecto endurecedor depende el tipo y tamafo de
los mismos.
Existen diferencias entre la microestructura del interior del grano y la del borde
de grano, lo que puede afectar notablemente las propiedades:

e La estructura de precipitacién en el borde de grano es mas gruesa que la

del interior.
e El mayor tamafo de los precipitados de borde de grano lleva asociada el

desarrollo de una “zona de precipitados” en las zonas adyacentes.
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1.10 Tratamientos térmicos en aleaciones de aluminio.

Tratamiento térmico es un proceso que comprende el calentamiento de los
metales o las aleaciones en estado sélido a temperaturas definidas por un
determinado tiempo, seguido de un enfriamiento a ciertas velocidades con el fin
de mejorar sus propiedades fisicas y mecanicas, especialmente la dureza,

resistencia y la elasticidad.

Examinando los tratamientos térmicos usados en aleaciones no ferrosas hay
una variedad de procesos utilizados, por ejemplo, el recocido en frio que es un
tratamiento térmico muy importante para aleaciones no ferrosas ya que ayuda
al proceso de precipitacion. Proceso de difusion acelera el movimiento de las

vacancias al incrementar la temperatura [42].

Es de suma importancia las propiedades mecanicas ya que de ellas depende
el desempefio estructural, sin embargo, estas propiedades dependen de los

componentes que contenga el material.

En los materiales estructurales se encuentran diversas aleaciones como el
acero o el aluminio, dependiendo las necesidades del disenador para
determinado propdsito de la estructura mediante la variacion de los elementos
quimicos. Por ejemplo, si al hierro se le agrega una cantidad determinada de
carbono junto con otros elementos quimicos, la aleacion que se obtendra, sera
el acero A-36, que tiene esfuerzo de fluencia de 2530 kg/cm?, el aluminio junto
con otros elementos quimicos puede formar la aleacion 6061-T6, que tiene una

resistencia de fluencia de 2446 gk/cm?, que es muy parecido a la del acero.
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El sistema de clasificaciéon de la Asociacion de Aluminio utiliza un numero de
cuatro digitos, esta clasificacion también es reconocida en México. Para las
aleaciones forjadas, el primer digito indica el elemento primario de la aleacion
el cual genera un grupo de aleaciones de propiedades similares llamadas
series. Los dos ultimos digitos son asignados en forma secuencial. El segundo
digito denota una variacion en la aleacion original. Por ejemplo, la aleacion 3105

es una variacion de la aleacion 3005.

A continuacion, se presentan la clasificacion primaria de algunas aleaciones y

sus propiedades y en la tabla 3 se observa las principales aleaciones:

Serie 1TXXX

Contienen al menos un 99% de aluminio, es la serie con mayor grado de pureza.
El uso de estas aleaciones es en conductores eléctricos y almacenamiento o
procesos de productos quimicos, debido a que tiene propiedades muy buenas
de conducciodn eléctrica, térmica, resistencia a la corrosion y tiene propiedades
mecanicas muy bajas, como es el esfuerzo de influencia que puede ser de 90
MPa (917 Kg/cm?). En esta serie los dos ultimos digitos de la clasificacién son
iguales a los dos ultimos digitos después del punto decimal de la cantidad en
porcentaje del aluminio. Por ejemplo, la aleacion 1060 es una aleacion que es
99.60 aluminio.

Serie 2XXX

El primer elemento de esta aleacién es el cobre, el cual le da una gran
resistencia al aluminio, disminuye su resistencia a la corrosion, si le proporciona
un adecuado tratamiento térmico por solucién, su resistencia puede ser
comparada con la de algunos aceros dulces. Estas aleaciones son muy dificiles

de soldar y son utilizadas en la industria aeronautica.
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Serie 3IXXX

El manganeso es el elemento principal de las aleaciones de esta serie, no son
tratables térmicamente. La aleacion 3003 de esta serie, es ampliamente usada
en aplicaciones donde la resistencia es moderada y la maleabilidad es
necesaria. Las aleaciones de la serie 3XXX son muy usadas en productos

arquitectonicos.

Serie 4XXX
El silicio es el elemento principal de esta serie, el cual si es afadido en
cantidades suficientes puede disminuir el punto de fusion sin producir fragilidad,

esta aleacion es usada en alambres de soldadura.

Serie 5XXX

Esta serie se produce afnadiendo magnesio, el cual resulta ser un buen
endurecedor, las aleaciones de esta serie poseen buenas caracteristicas de
soldabilidad, alta resistencia a la corrosidon en atmodsferas marinas. Esta
aleacion es utilizada en cascos de barco, tanques de almacenamiento y como
alambre de soldadura. La resistencia de estas aleaciones es directamente
proporcional al contenido de magnesio, que llega a ser de hasta el 6%. Las
aleaciones que contienen un alto contenido de magnesio son susceptibles a la

oxidacion por exfoliacién cuando se exponen altas temperaturas.

Serie 6XXX

Las aleaciones de este grupo contienen silicio y magnesio lo cual generan
siliciuro de magnesio, que la hacen térmicamente tratable. La serie 6061 es la
mas importante de esta serie por ser la mas versatil de las aleaciones

térmicamente tratable, y es menos fuerte que las aleaciones de la serie 2XXX
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y 7XXX, pero posee una buena soldabilidad, resistencia a la corrosion. Las
aleaciones de la serie 6XXX son faciles de extruir por lo que constituyen la
mayoria de las extrusiones producidas y son ampliamente utilizadas en edificios

y otras aplicaciones estructurales.

Serie 7XXX

El zinc es el elemento primario de esta aleacidén y cuando se acompanado de
una pequefna cantidad de magnesio se obtiene una aleacidn que es
térmicamente tratable y de una muy alta resistencia, por ejemplo, la aleacion
7178, cuya resistencia es de 580 MPa (5912 kg/cm?) en el temple T6. Algunas
aleaciones como la 7008 y la 7072 son usadas como recubrimiento para
proteger catdédicamente a las aleaciones que son menos resistentes a la

corrosion.

Serie 8XXX

Contienen elementos principales que no estan contenidos en las series 2XXX
a la 7XXX. En esta serie se puede encontrar aleaciones con contenido de acero
y nickel que son usados para aumentar la resistencia sin perder conductividad
eléctrica, una aleacion con estas caracteristicas es la 8017. La aleacion 8090

de aluminio-litio, fue desarrollada para fines aeroespaciales.

Serie 9XXX

Esta serie en la actualidad no esta en uso. Aunque las dos clasificaciones
contienen cuatro digitos separados por un punto decimal, asi el primer digito
indica el elemento primario de la aleacion, los siguientes dos digitos de la
aleacion sirven para identificar las diferentes aleaciones dentro del mismo
grupo, en el caso del aluminio comercialmente puro indican el grado de pureza.

El ultimo digito denota la forma del producto; 1 o 2 para barras (depende del
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nivel de impurezas) y 0 para piezas de fundicién. Para indicar una modificacion
en la aleacién original y se antepone una letra mayuscula A, B, C, etc. omitiendo
lal, O, Qy X la cual esta reservada para aleaciones experimentales. Las series

y sus elementos principales en la aleacion son:

e Serie 1XX.X Aluminio comercialmente puro
Estas aleaciones tienen una baja resistencia, y por lo regular son
usadas en rotores de motor fundidos.

e Serie 2XX.X Cobre
Estas son aleaciones de fundicidon mas resistentes y son usadas para la
aeronautica y piezas de maquina. La aleacion 203.0 tiene la resistencia
mas alta a elevadas a temperaturas y es capaz de trabajar a
temperaturas hasta 200°C.

e Serie 3XX.X Silicio con Cobre y/o Magnesio
Estas aleaciones tienen excelente fluidez y resistencia, son aleaciones
de aluminio fundido mas ampliamente usadas. Las aleaciones de alto
contenido de silicio presentan buena resistencia al desgaste y son
utilizados para bloques de motores de automdviles y pistones.

e Serie 4XX.X Silicio
El silicio proporciona excelente ductilidad al igual que con las aleaciones
forjadas, por lo que son muy adecuadas para la produccion de piezas
fundidas complicadas y presentan buena resistencia a la corrosion.

e Serie 5XX.X Magnesio
Estas aleaciones tienen buena resistencia a la corrosion, especialmente
en ambientes marinos.

e Serie 6XX.X Esta serie no es usada

e Serie 7XX.X Zinc
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Esta serie es dificil de fundir y por lo tanto es usada en donde el acabado
y la maquinabilidad son importantes. Estas aleaciones tienen mejor
resistencia a la corrosion, pero no son adecuadas para elevadas
temperaturas.
e Serie 8XX.X Estano
Esta serie contiene un alrededor de 6% de estafio y es usada para rodamientos,
siendo superior a la mayoria de las aleaciones para este uso. Estas aleaciones
son usadas en varillas de conexion y cojinetes de ciguefal para motores diésel.
e Serie 9XX.X Otros
Esta serie esta reservada para aleaciones cuyo principal elemento es diferente
a los de la serie 1XX.X a la 8XX.X.

Tabla 3. Principales aleaciones

Aleaciones con sus Series Aplicaciones tipicas.

principales elementos

99.00% min. Aluminio 1XX Hoja, chapas para litografia, chapas.
Cobre 2XX Industria aerondutica.

Manganeso 3XX Latas, radiadores de edificios.

Silicio 4XX Intercambiadores de calor e ingenieria
Magnesio 5XX Latas, automoviles, fachadas,

construccion, trasporte.

Magnesio y Silicio 6XX Automoviles, construccion, transporte.
Cinc 7XX Industria aeronautica, radiadores.
Otros elementos 8XX Hoja (Fe), industria aeronautica (Li).

1.11 Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos tienen como funcién principal mejorar las

propiedades y caracteristicas de los materiales, y consiste en calentar y
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mantener las piezas o herramientas a temperaturas adecuadas, durante un
cierto tiempo y enfriarlas. De esta forma se modifica la estructura microscopica
de los materiales, se verifican transformaciones fisicas y a veces hay también

cambios en la composicion del material [18,34,42].

Los factores principales de los tratamientos térmicos son el tiempo y la
temperatura, depende de la composicion del material.

Los tratamientos térmicos mas usuales en las aleaciones de aluminio se llevan
a cabo en dos etapas:

1.- La primera, Etapa o tratamiento de solucion (W), consiste en calentar la
aleacion a cierta temperatura lo bastante elevada para disolver los elementos
aleantes, manteniendo esa temperatura hasta la etapa de enfriamiento. El
objetivo de esta etapa de solucidn es obtener una solucidn solida sobresaturada
a temperatura ambiente.

2.- La segunda, Etapa de maduracion, y en ella se produce en un tiempo mas
o menos largo, la descomposicion de la solucion sdlida sobresaturada,
obteniéndose la estructura de precipitacion que endurece la aleacion.
Dependiendo de la temperatura a la que se realice tienen distinta
denominacion:

a) “Natural’, si se realiza a temperatura ambiente.

b) “Artificial”, si la temperatura es superior al medio ambiente. Inicialmente
se usaron los tratamientos térmicos T4 y T6 y posteriormente se
desarrollaron los tratamientos sobremadurados T7. Las caracteristicas
generales de estos tratamientos térmicos son:

e T4, soluciéon y maduracion natural hasta alcanzar una situacion estable.

e T6, solucidn y maduracién artificial para conseguir maxima resistencia

mecanica.
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e T7, solucidon y sobremaduracion artificial, en una o varias etapas, de tal

forma que se obtenga una mayor estabilizacién de la microestructura.

1.12 Tratamientos térmicos mas usados

En el aluminio los tratamientos térmicos mas utilizados son: solubilizado,

endurecimiento por precipitacion (envejecido), retrogresion y reenvejecido.

e Solubilizado
La solubilizacion tiene lugar por un proceso de solvatacion (que vence la
energia reticular) y la dispersion en el seno del disolvente. La solubilizacion de
un compuesto covalente, como el acido acético, tiene lugar asimismo gracias a
un proceso de solvatacion y disociacion idnica (creacion/separacion de cargas)
[43].

El principal propésito de la solubilizacidn es el de disolver por completo a los
elementos de la aleacién, esto se puede lograr elevando la temperatura hasta
tener una fase simple. Es importante mencionar que la aleacion no debe ser
calentada por encima de la linea de solidus porque puede generar
sobrecalentamiento, es decir fusidon de los componentes, preferentemente
sobre fronteras de grano, con un resultado no deseado en ductilidad y otras

propiedades mecanicas [44].

El tiempo a una temperatura normal para que se lleve a cabo completamente
el tratamiento de solubilizacidn, es una funcion de la microetructura antes del
tratamiento y de las dimensiones de la pieza. Esta temperatura puede ser
menor a un minuto para laminas delgadas hasta 20 horas para masas mas

grandes, la disolucion depende de: [44]
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» El tamano y distribucion de los precipitados existentes.
» La temperatura y el tiempo de permanencia arriba de la temperatura de
solubilidad.

» Grado de deformacion.

e Endurecimiento por precipitaciéon
De toda la gama de aleaciones de aluminio, la serie 6000 y 7000 son
endurecibles por precipitacion (basicamente pertenecientes a los grupos Al-Cu-
Mg-Si y AL-Zn-Mg). Son interesantes desde el punto de vista de su utilizaciéon
aeroespacial, ya que, debido a las elevadas propiedades mecanicas
alcanzadas en ellas, tras los tratamientos endurecedores presentan valores
muy interesantes de la resistencia especifica (resistencia/peso), lo que las hace

aun en la actualidad imprescindible en la construccion de todo tipo de ingenios.

El temple es la segunda etapa del proceso de reforzamiento por precipitacion,
se procede a enfriar la muestra subitamente a una temperatura menor,
usualmente a temperatura ambiente, y por ello, el medio para enfriamiento es

normalmente agua.

e Tratamiento de retrogresion y reenvejecido (RRA)
El proceso de RRA ha demostrado una mejora en la resistencia a la corrosion
a niveles cercanos a los de la condicién T73. Sin embargo, un tratamiento
térmico como este resultara en una reduccion de 5 a 7 % de resistencia a la
traccion respecto a la del envejecido T6 (material base) [18,45-47]
Un tratamiento térmico RRA implica dos etapas:

1) Etapa de retroceso en el intervalo de temperatura preferido de 180 a

200°C durante 30 a 40 minuto.
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2) Etapa de reenvejecimiento a 120°C durante 24 horas. El proceso de RRA

fue desarrollado por primera vez por Cina y Gan en 1970 [48].

El proceso de RRA atraviesa una serie de transformaciones metalurgicas. En
el cual a partir de la condiciéon T6, el tratamiento de retrogresion se aplica en el
rango de 180 a 200°C, para causar que la dureza y el limite de elasticidad
disminuyan rapidamente a través de la etapa 1, asi como las zonas Guinier
Preston (GP) se disuelven y la solucién sélida se enriquece con los elementos

de refuerzo, ver figura 5.

La etapa 2, es un periodo transitorio de recuperacion de la dureza restante n,
crece cerca de una distribucion de tamafo Optima, pero comienza a caer de

nuevo ya que esto n' crece excesivamente y se comienza a transformar en n.

La recuperacion de la fuerza durante el reenvejecimiento puede ser debido a la
forma de las zonas de GP o la formacion adicional de n' directamente de la
solucion soélida sobresaturada o a través de la formacion inicial de las zonas de
GP.

El resultado neto del proceso RRA es un material con una resistencia
ligeramente por debajo de la del envejecido T6, junto con la resistencia a la
formacion de grietas en el medio asistido equivalente a la de un material de
envejecido T73 [19,49-51].
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Figura 5. Grafica de retrogresion y reenvejecido

1.13 Temples

El temple es la alteracion de las propiedades mecanicas de un metal por medio
de algun tratamiento mecanico o térmico. El tratamiento mecanico, también
conocido como endurecimiento por deformacion, proceso mediante el cual el
metal sufre una deformacion mecanica a temperatura ambiente para aumentar
su resistencia. Dentro del tratamiento térmico existen dos tipos; el tratamiento
térmico por soluciéon que consiste en calentar el metal tan rapido como sea
posible hasta llegar a una elevada temperatura y después enfriarlo tan rapido
como sea posible en una solucién que puede ser agua o aire, el tratamiento
térmico de precipitacion es aquel que consiste en elevar de nuevo el metal a
cierta temperatura y dejarlo enfriar lentamente. Ambos tratamientos parten del

estado llamado recocido el cual tiene como caracteristicas, poca resistencia y
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mucha ductilidad. Cuando se aplican cualquiera de los dos métodos de temple,

el material se hace mas resistente pero menos ductil.

Las aleaciones que no son tratables térmicamente, son endurecidas por medio
de un tratamiento mecanico, y solo en algunos casos, si es necesario algunas
aleaciones son térmicamente tratadas, por otro lado, las aleaciones que son
térmicamente tratables son endurecidas tanto por medio de un tratamiento

térmico, como por medio de un tratamiento mecanico.
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1.13.1 Clasificacion de temples

Tabla 4. Designacidn de estados de tratamiento de aleaciones de aluminio.

ESTADO DE DEFINICION

TRATAMIENTO

F Bruto de fabricacion.

@) Recocido.

H1 Acritud solamente.

H2 Acritud y recocido parcial.

H3 Acritud y estabilizado.

w Tratamiento térmico de solucion.

T1 Enfriamiento desde la conformacién en caliente y maduracién

natural hasta la obtencion de un estado de tratamiento
practicamente estable.

T2 Enfriamiento desde el conformado en caliente, acritud y
maduracion natural hasta la obtencién de un estado de
tratamiento practicamente estable.

T3 Tratamiento de solucién, acritud y maduracion natural para la
obtencién de un estado practicamente estable.

T4 Tratamiento de solucién y maduracion natural hasta la
obtencioén de un estado practicamente estable.

T5 Tratamiento de temple desde conformacién en caliente y

maduracion artificial.

T6 Solucién y maduracion artificial.

T7 Solucién y sobremaduracién/estabilizado.

T79 Sobremaduracion muy limitada.

T76 Sobremaduracion limitada para obtener una resistencia a la

traccion maxima compatible con una buena resistencia a

corrosion por exfoliacion.
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T74

T73

T8

T9

TX51

TX52

TX54

Sobremaduracion limitada intermedia entre los estados T73
yT76, de modo que se obtenga un nivel aceptable de
resistencia a la traccion, de resistencia a la corrosion bajo
tension, de resistencia a la corrosion por exfoliacion y de
tenacidad de fractura.

Sobremaduracion completa de modo que se obtenga la mayor
resistencia a corrosion bajo tension.

Solucién, acritud y maduracion artificial.

Solucién, maduracién artificial y acritud.

Para planchas y redondos laminados, traccion controlada con
deformacion permanente entre 1-3 por ciento sin
endurecimiento posterior.

Deformacion plastica de 1 a 5 por ciento obtenida por
esfuerzo de compresion.

Eliminacién de tension por cambio de traccion y compresion,
en piezas matizadas por confinamiento en frio en la matriz de

acabado.

1.14 Aleaciones de Aluminio de alta resistencia en estructuras aeronauticas

En el sector aeroespacial las aleaciones mas utilizadas son de la serie 7XXX

de alta resistencia mecanica, la serie 2XXX con una gran mejora a la tenacidad.

Las aplicaciones industriales de estas aleaciones son a partir de la

microestructura hasta las propiedades fisico-mecanicas, son utilizadas en

bastidores y piezas de fuselaje de componentes aeronauticos, donde la
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resistencia especifica también es un factor critico. Un avién comercial esta
fabricado entre el 75% y el 80% de estas aleaciones (aleaciones
aeroespaciales) [39,41]. En la figura 6 se presenta el porcentaje de diferentes

materiales empleado en un avion A340.

Titanio  Acero
Otros LTS 99 Composites
11%

2%

Figura 6. Porcentaje de materiales empleados en el avidn Airbus A340.

1.14.1 Caracteristicas generales

La estructura cristalina de las aleaciones de aluminio son cubicas centrada en
caras (fcc) y no sufren cambios alotrépicos, lo que le proporciona una alta
plasticidad, aunque las propiedades mecanicas varian enormemente segun los
elementos aleantes y los tratamientos termo mecanicos a los que haya sido
sometido. En el caso de las aleaciones tratables térmicamente (serie 7XXX), el
procesado térmico al que son sometidas genera una fina dispersién de
particulas de segunda fase en la matriz. Estos precipitados generados en el
tratamiento térmico disminuyen la movilidad de las dislocaciones

(deslizamiento) y en consecuencia se reduce significativamente Ia
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conformobilidad de la aleacion [53]. Este mismo efecto esta acompanado de
un aumento considerable de la resistencia, que combinado con los bajos
valores de densidad (2.8 g/cm?®), dan lugar a aleaciones con una resistencia
similar a la del acero. Respecto a la corrosion, el aluminio tiene una alta
reactividad con el oxigeno del aire, formandose de manera natural una delgada
capa de oxido de aluminio o alumina (Al203) en la superficie del metal. Esta
capa es adherente y protege al material de oxidaciones, dotandole de una
buena resistencia a la corrosion frente a soluciones acidas. Aunque la capa de
oxido puede formarse en distintos tipos de ambientes, es posible controlar y
mejorar la respuesta de estas capas superficiales haciéndolas crecer
artificialmente por anodizado. El aluminio puro y las aleaciones no tratables
térmicamente exhiben una alta resistencia a la corrosidn generalizada. En
cambio, las aleaciones tratables térmicamente, como las series 6000, 2000 y
7000 su resistencia es mejor, y la respuesta frente al fendmeno de la corrosion
es menor. Por este motivo, estas aleaciones se emplean en aplicaciones
aeronauticas donde la resistencia a la corrosién es un aspecto secundario

frente a la resistencia mecanica.

1.14.2 Aleacion de aluminio 7075-T6

La aleacién 7075 T6 es una de las aleaciones mas so6lidas de la ingenieria. Los
elevados valores de resistencia y baja densidad son los factores claves que
determinan su uso en componentes estructurales que estén sometidos a
elevadas tensiones y sea necesaria una buena repuesta frente a la corrosion.
Estas aleaciones son sustitutas de los aceros en estructuras que soportan
sobrecarga. Los principales usos se encuentran en la industria aeroespacial,

militar y nuclear.
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1.14.3 Composicion y caracteristicas metaltrgicas

El aluminio 7075 es una aleacion de forja de la serie 7000. Es la mas importante
de este grupo y contiene un 5.1 %-6.1% de Zn, entre 2.1y 2.9% Mg y entre 1.2
y 2% de Cu. Sus elementos aleantes (Cu, Mg y Zn) es una aleacion tratable
térmicamente y susceptible de endurecerse por envejecimiento, caracteristica

que se denota por la letra T.

Los numeros que siguen indican el tipo exacto de tratamiento térmico u otros
aspectos especiales del proceso de la aleacién. Este tratamiento consta de una
etapa (solubilizado y templado) donde se genera una solucién solida
sobresaturada, y de una segunda fase de envejecimiento, que puede ser
natural o artificial. Como resultado la aleacion aumenta su resistencia por la
precipitacion de determinados compuestos. El propésito del endurecimiento por
precipitacion es el de crear en la aleacion una microestructura formada por una
dispersion densa y fina de particula en una matriz de metal deformable. Las
particulas precipitadas actuan como obstaculos que se oponen al movimiento
de las dislocaciones durante la deformacion, al restringir el movimiento de las
dislocaciones la aleacion se fortalece, aumentando el limite elastico y la

resistencia a traccion [34,37,54,55].

En la aleacién de aluminio 7075-T6 el precipitado basico que se forma en el
tratamiento es el compuesto intermetalico MgZn2. La elevada solubilidad del
zinc y del magnesio en el aluminio hace posible que se cree una alta densidad
de precipitados vy, por lo tanto, produce incrementos de dureza muy elevados,

superiores a la del material de partida.
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1.14.4 Propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion

Las principales caracteristicas mecanicas de la aleacion aluminio 7075-T6 que
determinan su uso en aplicaciones de componentes estructurales en la industria
aeronautica son su modulo de elasticidad, limite elastico, resistencia a traccion
y tenacidad de fractura a temperatura ambiente. Las aleaciones basadas en el
sistema cuaternario Al-Zn-Mg-Cu presentan valores de resistencia y limite
elastico, muy elevados proximos a los 600 MPa y 500 MPa, respectivamente.
Al adicionar Zn y Mg aumenta la resistencia y la combinacién de estos
elementos con las impurezas de Cu permite obtener las aleaciones de aluminio
con las mayores resistencias mecanicas. Las aleaciones de aluminio 7XXX son
susceptibles a exfoliacion y agrietamiento de corrosion bajo tensién en el temple
T6, por lo que requieren de una proteccién superficial frente al fendmeno de la

corrosion.

1.15 TRATAMIENTO SUPERFICIAL DE ANODIZADO

1.15.1 Corrosion del aluminio
El aluminio posee una excelente resistencia a la corrosion en la atmdsfera

debido a su capa de 6xido protectora que se forma de manera natural al entrar
en contacto con el oxigeno (alumina o Al203). La capa que se forma tiene un
espesor entre 2-10um y no es muy adherente [13,56,57], lo cual se puede
mejorar la adherencia e integridad de esta capa para mejorar la resistencia a la
corrosion. EI comportamiento frente a la corrosion del aluminio es sensible a
pequenas cantidades de impurezas. La capa de 6xido que se forma en
condiciones naturales en las aleaciones tendra una naturaleza heterogénea e
irregular que condicionara sus propiedades protectoras. La presencia de
impurezas en las aleaciones de aluminio que dan lugar a la formacion de

precipitados y que aumentan la resistencia mecanica, altera la pasividad de la
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aleacion, disminuyendo la resistencia a la corrosion. Estos microcontituyentes
pueden ser muy diferentes con respecto a la matriz atendiendo a la serie
galvanica, y pueden actuar como anodos o catodos en una celda galvanica de

dimensiones reducidas [58].

En particular, las aleaciones Al-Cu y Al-Zn-Mg son las que presentan mas
tendencia para que los precipitados formen sitios catdédicos que favorezcan el
proceso anodico de pérdida de aluminio en la matriz [59]. En estos casos,
aunque la extension de la corrosion por pérdida del material puede no ser muy
extensa, la presencia de las picaduras puede provocar un rapido aumento de
pérdida de producto o bien, disminuir la integridad estructural de la aleacion
favoreciendo la propagacion de grietas. La capa de alumina en las aleaciones
AA2024-T3 (AlI-Cu) y AA7075-T6 (Al-Zn-Mg) no proporciona la adecuada
proteccion frente a la corrosidon debido a las impurezas que contienen en forma
de precipitados. Si ademas se tiene en cuenta que estas aleaciones se utilizan
en estructuras aeronauticas, donde predominan las solicitaciones de carga
ciclica y los ambientes salinos, en estas condiciones de trabajo, el principal
motivo de degradacion de los materiales se debe a un proceso de corrosion-
fatiga [60-62]. Estos motivos justifican la necesidad de realizar tratamientos
superficiales que mejoren la resistencia a la corrosidon de los componentes [63—
65]. En la actualidad, el tratamiento superficial mas utilizado para prevenir la
corrosion atmosférica en estructuras aeronauticas es el anodizado, ademas es

inhibidor de la corrosion, es de facil aplicacion, durabilidad y adherencia.
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1.15.2 Proceso de Anodizado

El anodizado del aluminio implica basicamente tres etapas:
a) Preparacién previa de la superficie, que consiste en un desengrase,
decapado y neutralizado.
b) Tratamiento electrolitico de anodizado

c) Otros tratamientos [66].

El desengrase tiene como finalidad eliminar cualquier rastro de grasa que hay
sido depositada en la superficie del metal, ya sea producto de la manipulacién
del material, transporte, presencia de aceites o grasa propios del ambiente de
fabricacion. Esta limpieza desengrasante es necesaria para que la reaccion
anodica pueda tener lugar y la capa de oxido de aluminio se disponga de

manera homogénea.

El desengrase quimico puede realizarse con disolventes organicos o en
soluciones acuosas alcalinas con poder detergente, que como es sabido son
moléculas anfifilicas con efecto tensoactivo [67,68]. La segunda fase que
consta el anodizado es el decapado, el cual se utiliza para eliminar el 6xido
metalico e irregular de la superficie que quiere recubrir. Los decapados mas
utilizados en el aluminio son en medio alcalinos con sosa caustica (NaOH)
concentrado en un 5-10 %, a una temperatura de trabajo de 50-60°C, y con un
tiempo de inmersion entre 5-10 minutos. Ademas del medio basico, se le suele
incorporar algun tipo de aditivo comercial para modificar la velocidad de ataque
e inhibir la formacién de depdsitos duros. A consecuencia de los productos
quimicos que se generan por la accion de las soluciones del decapado y de las

impurezas que pueden aparecer por la disolucion de las particulas de segunda
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fase del material es indispensable un tratamiento posterior de neutralizado, para
eliminar esta pelicula superficial de aspecto uniforme. La tercera fase es el
neutralizado, se puede llevar a cabo con soluciones que contengan acido nitrico
o fluorhidrico, 0 mezcla de ambos. En la mayoria de los casos solo es suficiente
con la inmersion de unos segundos en una solucién de acido nitrico al 20-30%

a temperatura ambiente.

La morfologia final de la capa de éxido estara influenciada por el tipo de
pretratamiento [69]. En la figura 7 se presenta un esquema del dispositivo que
se utiliza, donde se puede observar que esta formado por dos electrodos
conectados a una fuente de corriente continua y sumergidos en una celda
electroquimica que contiene un electrolito. El aluminio actta como anodo
produciéndose su oxidacion. En el catodo se utiliza un metal inerte o también

aluminio cuya unica funcion sera la de cerrar el circuito electrolitico.
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Figura 7. Esquema general de un proceso electrolitico.
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Cuando se aplica una corriente o potencial externo los electrones circulan
desde el anodo hasta el catodo dejando cationes de aluminio en la superficie
de la aleacién. Si el electrolito es un &cido, el oxigeno procedente de la
disolucién electrolitica del agua no se desprendera como un gas, sino que
reaccionara con los cationes del anodo para formar una capa de alumina en la

superficie de la aleacion, siguiendo el esquema:

2A1 > 2AP" +6e”
2AF* +3H,0 - A0, +6H*

6H" + 6e” — 3H2

2A1+3H,0 - ALO, +3H,

En este proceso, el recubrimiento se produce por la reaccién del metal con lo
iones del electrolito dando lugar a una capa de mayor espesor que el sustrato
de aluminio. Como resultado, se produce un incremento en las dimensiones

de las piezas anodizadas con respecto al material sin tratar, como se muestra

la figura 8.
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Figura 8. Efectos dimensionales del anodizado.

El proceso de reaccion del aluminio esta determinado por el tiempo de
anodizado y la densidad de corriente, al incrementar estos parametros aumenta
la conversion. De la intensidad de voltaje, la temperatura y de la composicion
del electrolito dependen de la morfologia y espesor de la capa de oxido. El
electrolito mas utilizado en el anodizado es el acido sulfurico al 20%, también
se puede utilizar soluciones como el acido oxalico, fosférico o crémico. El acido
oxalico fue desarrollado en Japdn y posteriormente utilizado en Europa, el
proceso de anodizado con este tipo de acido es muy caro, si lo comparamos
con el acido sulfurico y ademas de que genera residuos que presentan una
elevada toxicidad. El acido fosforico para el anodizado se utiliza en la industria
aeroespacial para mejorar las propiedades adherentes del aluminio. Este
proceso fue desarrollado por Boeing para mejorar la durabilidad de las uniones,
y se basa en un pretratamiento de decapado en una solucion en sulfurico

seguido del anodizado en acido fosférico [70,71]. El acido crémico cada vez es
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menos utilizado debido a las limitaciones impuestas por las directivas europeas

y sélo puede ser utilizado en aplicaciones muy concretas [8].

En la etapa de otros tratamientos: la capa de alumina formada en este proceso
de anodizado puede colorearse con colorantes organicos o compuestos
inorganicos metalicos. En la industria aeroespacial es muy comun que después
del anodizado se utilicen “primers” con inhibidores y pinturas, que proporcionan
una proteccidon contra la corrosion se refuerza el material. Para el sellado del
aluminio se utiliza una inmersion en agua caliente para conseguir la hidratacion

de los poros de forma lenta [12].

1.15.3 Riesgos medioambientales en el anodizado

Forma que esto contribuye al ahorro de recursos naturales reduciendo el
consumo de los mismos. Todo proceso tiene sus desventajas, y en este proceso
se suele utilizar sustancias peligrosas para el medio ambiente y para la salud
de las personas que lo manipulan. En 1967 e aprobd la primera Directiva de
caracter ambiental, la proteccién y conservacion del medio ambiente, que ha
sido una de las principales inquietudes de la Comunidad Europea. La Directiva
96/1/CE [8] es una de las principales directivas y es conocida como “Directiva
IPPC” (recientemente sustituida por la Directiva 2008/1/CE), establecen

medidas para evitar las emisiones de las industrias a la atmdsfera, agua y suelo.

La implantacién de normas con el apoyo de las industrias es con el objetivo de
no danar al medio ambiente. Los riesgos pueden ser combatidos en una
seleccion de productos para cada etapa del proceso, también es necesario
estimar el tipo de materias primas que se utilizan para poder delimitar los riegos

medioambientales del anodizado. Algunos de estos riegos son:
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e Vertidos de bafios procedentes de las etapas de desengrase y decapado.

e Residuos del proceso de anodizado

Actualmente se estan tratando de desarrollar productos menos agresivos y en
algunos casos los materiales nocivos pueden ser sustituidos total o
parcialmente, por ejemplo, algunos solventes utilizados en el desengrase como
el percloretileno pueden sustituirse por solventes organicos no halogenado
tales como alcoholes, aminas, cetonas y ésteres. El anodizado se lleva a cabo
en un medio concreto, uno de ellos, el acido créomico, es altamente
contaminante. Desgraciadamente las mismas propiedades que hacen del
cromo hexavalente, Cr6+ , un poderoso inhibidor de la corrosién también hacen
de él una sustancia ambientalmente insegura, a través de su reduccion a Cr5+,
este puede interactuar con el ADN humano de forma maligna, una de las
alternativas es el uso de compuestos de cerio [8,72]. En la actualidad los
anodizado con acido cromico estan siendo sustituidos por otros medios como

el acido sulfurico y borico-sulfurico. El sellado puede utilizarse agua caliente.

1.15.4 Estructura y propiedades de los recubrimientos anddicos

Con el desarrollo de la tecnologia en el campo de la microscopia electrénica de
alta resolucién, ha sido posible la observacion de la morfologia del 6xido, asi
como la localizacion de las interfases metal-6xido y Oxido-solucion. La
morfologia del 6xido de aluminio (Al203), depende principalmente del electrolito
que se utilizé para llevar a cabo el proceso de anodizado, se puede clasificar

en dos tipos:
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e Peliculas anddicas tipo barrera
Se forman en electrolitos neutros que no tienen accién disolvente sobre la capa
de o6xido. Las peliculas que se forman son muy adherentes y no conductoras.
El crecimiento del 6xido se realiza hasta que su resistencia eléctrica es tan
elevada que impide la circulacion de la corriente hacia el anodo, debido a sus

propiedades dieléctricas son de gran aplicacidn en la industria electronica.

e Peliculas anddicas porosas
Son formadas en medio acidos, principalmente sulfuricos, cromicos y fosféricos.
Su morfologia es porosa, puede llegar a tener espesores de varias micras, y
presenta buena resistencia a la abrasion y a la corrosion. Este tipo de
anodizado es el mas utilizado en aplicaciones arquitectdnicas, en la industria

aeroespacial y es el anodizado con el que se trabaja en esta investigacion.

1.15.5 Mecanismo de formacién de las peliculas anddicas porosas

Las peliculas porosas o de tipo duplex estan constituidas por una delgada capa
barrera unida al metal base y una capa exterior porosa ubicada sobre la capa
barrera como se muestra en la figura 9. La formacion de estas capas de 6xido
porosas se aplica mediante un mecanismo combinado de oxidacion-disolucion.
La oxidacion esta asociada al crecimiento de la capa de 6xido desde el exterior
al interior, mientras que la disolucion corresponde con la disolucién de la capa

de 6xido a medida que se forma.
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Figura 9. Estructura de las capas anddicas porosas.

Cuando se oxida una pieza de aluminio en una solucién que tenga una accién
disolvente obre la capa de alumina, se observa que la intensidad de la corriente,
para una tension determinada, disminuye muy rapidamente, pero se estabiliza
a un nivel mas elevado. Después de los primeros segundos del electrolisis, e
forma una verdadera capa barrera. Las investigaciones de ultimos anos han
puesto de manifiesto que esta capa esta constituida por un apilamiento de
células hexagonales yuxtapuestas. Aparecen en la superficie de la capa barrera
una multitud de puntos de ataque como consecuencia del efecto de disolucion
de la pelicula por el electrolito que se produce en el centro de las células de
alumina y que constituye el comienzo de los poros. El proceso de disolucion se
produce desde el exterior del metal al interior del fondo de los poros. El espesor
de ambas capas y el diametro de los poros dependen fundamentalmente de las
condiciones experimentales usadas durante el anodizado (tipo de electrolito,
voltaje, densidad de corriente, temperatura, etc.). Por lo general, la
concentracion de celdas o poros es del orden 1010/cm?, y el diametro del poro

en su base varia entre 25 y 150 uym. El éxido de esta capa pasiva tiene un
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volumen molecular 1.5 veces mayor que el aluminio, por este motivo puede
soportar cierta deformacion del sustrato sin romperse. Debido a que la capa de
Oo6xido superficial es un ceramico (alumina), u comportamiento mecanico es
bien fragil y podra fracturarse a valores relativamente bajos de carga debido a
impactos o bien por esfuerzos que impliquen deformaciones excesivas. Esta
fragilidad de la capa de éxido ante impactos y deformaciones plasticas es la
que ha motivado, en el ambito industrial, al uso de tratamientos posteriores al
proceso electrolitico del anodizado con el objeto de ofrecer una proteccidn

adicional al material.

1.16 Interfase metal-recubrimiento

En el proceso de oxidacion anddica lo cationes de aluminio Al3+ migran hacia
afuera desde la interfase metal/recubrimiento hasta la interfase
recubrimiento/electrolito, mientras que los iones O2/OH- migran en la direccion
opuesta. Aproximadamente el 40 % del espesor del recubrimiento se forma en
la interfase recubrimiento/electrolito por la migracién de los iones Al3+ y el 60%
restante en la interfase metal/recubrimiento por migracién de los iones O2-/OH-

hacia adentro.

Estudios realizados por Habazaki et al. [HAB96] sobre la oxidacion de
aleaciones binarias aluminio (Al-X) han puesto de manifiesto que en la
formacion de los recubrimientos anddicos también se forman capas delgadas

enriquecidas del elemento aleante “enriched alloy layers” segun la figura 10.
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Figura 10. (a) Esquema de la migracion de iones, de la capa de enriquecimiento y (b) del

proceso de incorporacion del elemento aleante en el recubrimiento.

En esta capa enriquecida, se forma en un estado inicial porque al tiempo que
se oxida el aluminio se produce la acumulacion de atomos aleantes (Cu, Zn,
etc). En la interfase metal/recubrimeinto, incluso en algunos casos es posible la
formacion de “cluters” con concentraciones superiores a la media. Las capas
tienen espesores entre 1 ym y 5 ym. Para aleaciones que contienen una
concentracion atéomica entre 1-5 % at, del elemento aleante en relaciéon a la
masa total de la aleacion, la concentracién media de la capa enriquecida en el
orden del 20-40% at. Cuando la concentracion de la interfase metal-
recubrimiento alcanza en determinado valor umbral, se inicia la oxidacion del

elemento aleante.
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1.17 Influencia de las particulas de segunda fase en la capa anddica

La discusion planteada en el punto anterior se sustenta sobre la base de que la
aleacion es una solucién sélida homogénea y por tanto el proceso de anodizado
es uniforme a lo largo de la interfase metal/recubrimiento. Sin embargo, la
mayoria de las aleaciones utilizadas en ingenieria son endurecidas mediante
precipitados y por tanto contienen particulas de segunda fase e impurezas que
pueden segregarse en determinadas regiones de la aleacién. En esta situacion
la capa de recubrimiento podria crecer bien por encima de la matriz, o por
encima de particulas de segunda fase o de impurezas, lo que daria lugar a que
en un mismo material el recubrimiento anddico pueda tener diferentes
espesores y composicion. Existe una amplia bibliografia sobre el efecto que los

elementos aleantes tienen en el proceso de anodizado del aluminio [73], [73].

Segun sea el tipo de aleacion los compuestos intermetalicos seran diferentes,
y su comportamiento dependera del tipo de solucion que se utilice como
electrolito. Por lo tanto, es de esperar que diferentes tipos de aleaciones y

soluciones en el bafo de anodizado generen diferentes tipos de recubrimientos.

La mayoria de las aleaciones utilizadas en ingenieria son endurecidas mediante
precipitados y por tanto contienen particulas de segunda fase e impurezas que
pueden segregarse en determinadas regiones de la aleacion. En esta situacion
la capa de recubrimiento podria crecer bien por encima de la matriz, o por
encima de particulas de segunda fase o de impurezas, lo que daria lugar a que
en un mismo material el recubrimiento anddico puede tener diferentes
espesores y composicion. Existe una amplia bibliografia sobre el efecto que los
elementos aleantes tienen en el proceso de anodizado del aluminio [73]. Segun

sea el tipo de aleacion los compuestos intermetalicos seran diferentes, y su
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comportamiento dependera del tipo de solucidon que se utilice como electrolito.
Por lo tanto, es de esperar que diferentes tipos de aleaciones y soluciones en

el bafio de anodizado generan diferentes tipos de recubrimientos.

1.18 Defectos en la interfase metal /recubrimiento

En el caso de algunas aleaciones de aluminio el crecimiento de la capa de 6xido
estara asociada a la generacion de grietas en la capa anddica, que influyen en
la proteccion contra la corrosion como en la vida a la fatiga. Estas grietas parece
gue pueden comenzar a desarrollarse una vez que se inicia el enriquecimiento
de la aleacién en la interfase. Es posible para una misma aleacion existan
diferentes tipos de interfase metal-6xido a lo largo del sustrato, debido a la
aleacion pueda contener particulas de segunda fase e impurezas. El
crecimiento de los éxidos sera distinto segun la localizacién y esto generara
elevadas tensiones locales por el confinamiento de las distintas capas de
oxidos. La existencia de poros en la interfase es otro motivo que debilitan la

capa.

1.19 Polimeros

En la naturaleza podemos encontrar diferentes moléculas, unas de enormes
tamarno llamadas macromoléculas. Las macromoléculas estan constituidas por

cientos de miles de atomos por lo que sus pesos moleculares son muy altos.

El polimero es una macromolécula, que se caracteriza por tener una unidad que

se repite a lo largo de la molécula [74].
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Los polimeros son sustancias compuestas por moléculas que presentan varios

tipos de atomo o grupos de atomos ligados unos a otros por enlaces primarios,

principalmente covalentes [75].

1.20 Clasificacion de los polimeros

Dependiendo la estructura molecular podemos clasificar los polimeros en:

Termoplasticos

Son polimeros lineales o ramificados que pueden fundirse al ser
calentados. No se cristalizan facilmente al ser enfriados al estado sélido,
ya que se requiere el ordenamiento considerable de las macromoléculas
presentes en el estado liquido. Los termoplasticos se clasifican: cristalino
y amorfo.

Elastomeros

Son polimeros de caucho entrecruzados con baja densidad de
entrecruzamientos, pueden ser estirados facilmente y se recuperan
rapidamente a sus dimensiones originales.

Termofijos

Son polimeros muy rigidos, debido a que el movimiento de cadenas, es
casi restringido, debido al alto grado de entrecruzamientos que presenta.
Los termofijos son inmanejables una vez formados y se degradan en

lugar de fundir a la hora de aplicarle calor [76].

1.21 El uso de los Polimeros por el ser humano

El hombre ha utilizado los polimeros de origen natural para cubrir sus

necesidades, por ejemplo: el asfalto utilizado en el medio oriente en tiempos

biblicos, el algoddn era utilizado en México antes de la llegada de Colén, el
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latex era utilizado por los Mayas para la elaboracion de pelotas para jugar.
Colén y otros exploradores quedaron fascinados con este material que fue
llevado a Europa. El latex se le descubrieron otras aplicaciones, las mas
importante el proceso de vulcanizacion. El proceso de vulcanizacion fue
descubierto de forma accidental por el norteamericano Charles Goodyear en

1839 y di6 origen a la industria del caucho.

En 1846 se descubri6 accidentalmente la nitrocelulosa por Christian Schénbein.
También en ese mismo afo se descubrié el colodién, material usado para
obtener el celuloide en 1860, lo que permitié la fabricacion de peines, peliculas

fotograficas, bolas de billar, en 1875 Alfred Nobel descubre la dinamita.

En el siglo XX, Leo Baekeland en 1907 descubre una resina termoestable
debido a la reaccion entre un fenol y formaldehido al cual se le nombré bakelita.
El concepto de polimero se debe a Staudinger cuando en 1920 introdujo por
primera vez el concepto de cadena macromolecular constituida por enlaces

covalentes, debido a su trabajo de Staudinger recibié el premio Nobel en 1953.

En los afios 30 el quimico de la Du Pont Wallace Hume Carothers obtiene la
primera fibra sintética, una poliamida sintética denominada Nylon. EIl
descubrimiento del Nylon gener6é camino para la sintesis de muchas otras. En

Alemania, Bayer genera mucho avance en el estudio de los poliuretanos.
También en estos afos se descubre el teflon y el poli metacrilato de metilo.

En 1955, surge el concepto de estereorregularidad por los trabajos de Karl

Ziegler y Guilio Natta, lo que les vali6 el premio Nobel en 1955.(89)
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1.22 Politiofenos

Los politiofenos son polimeros de una reaccion de polimerizacion del tiofeno,
un heterociclo sulfarado figura 11, cuando se le agregan o quitan electrones de
los orbitales m conjugados via dopado pueden ser conductor. El politiofeno
debido a su conductividad eléctrica, electrocromismo, electroluminiscencia

llama la atencidn para su uso, sin embargo, es insoluble en solventes organicos

/ \

g” In*

Figura 11. Unidad de repeticion de un mondmero de politiofeno no sustituido.

comunes.

Al colocar una cadena alquil de mas de tres atdbmos de carbon en la posicion 3
del anillo de tiofeno, se produce una serie de poli(3-alquiltiofenos)(P3ATS)
altamente conductores y procesables; por ejemplo, el poli(3-octiltiofeno) (P30T)
y el poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) son solubles en varios solventes organicos, por

la cadena larga aquil en la posiciéon 3 del anillo del tiofeno Figura 12.

El politiofeno sustituido ha generado mucho interés ya que es soluble, fusible y

procesable, teniendo muchas ventajas con respecto al politiofeno sin sustituir.

Para los conductores PT, las aplicaciones que se le ha dado son para:
transistores de efecto de campo, compuestos electroluminiscentes, celdas
solares, peliculas fotoquimicas, materiales para la optica no lineal, baterias y
diodos.
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Figura 12. Estructura quimica de a) poli-3(octiltiofeno) y b) poli(3-hexiltiofeno).

1.23 Uso de recubrimientos de polimeros conductores para prevenir la corrosion
de metales

En los ultimos afios, el desarrollo, la investigacién y el uso de nuevos materiales
y materiales clasicos de bajo peso han aumentado considerablemente, como
consecuencia de los riesgos ambientales y econdmicos del mundo moderno.
[1-3].

Las aleaciones de aluminio se usan ampliamente en las industrias aeroespacial,
aeronautica, automotriz y marina debido a sus diversas propiedades, como alta
formabilidad, ligereza, alta conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion,

entre otras.

Actualmente, existe un creciente interés en producir componentes ligeros y de
alta resistencia a la corrosion; Las aleaciones de aluminio son candidatos
prometedores para superar esta necesidad, ya que ofrecen la posibilidad de

producir materiales con una alta relacién peso-relacién. Sin embargo, la
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produccion de materiales de alta resistencia se ha enfrentado a varios
problemas de rendimiento de materiales emergentes, como la susceptibilidad a
la corrosion derivada del aumento de las propiedades mecanicas [4—-6], que se
definen durante el procesamiento termomecanico. En este contexto, las
investigaciones recientes se centran en el desarrollo de recubrimientos de
superficie mejorados contra factores ambientales que producen corrosion de

aleaciones de aluminio. [7,8].

La tecnologia més utilizada se basa en un sistema de recubrimiento, que
consiste en un minimo de tres depositos separados. El depdsito de un
recubrimiento de conversion de cromato (<10-60 nm), que generalmente es
cancerigeno [9]. Este revestimiento de conversion proporciona baja proteccion
contra la corrosion y mejora las propiedades de adhesion entre el sustrato y la

imprimacion.

El segundo depdsito (imprimacion entre 5 y 200 um de espesor) actia de
manera similar al revestimiento de conversién, que generalmente es una matriz
de resina organica pigmentada. Este imprimador ha sido considerado como el
principal depdsito protector contra la corrosion en el proceso de disefio para
recubrimientos de ingenieria. Finalmente, la capa superior es la principal
barrera contra los factores ambientales como el clima extremo o la radiacion
ultravioleta, comunmente se fabrica con una resina de poliuretano y su espesor

es de aproximadamente 50 a 200 um [10,11].

El revestimiento de conversion y el depdsito de imprimacion para aplicaciones
estructurales generalmente contienen compuestos inhibidores de corrosion que
tienen cromo hexavalente, que es altamente téxico. Por otro lado, los humos

producidos durante el proceso de recubrimiento son peligrosos para la salud
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humana y se han convertido en un problema ambiental grave, por lo que estan
estrictamente regulados por varias organizaciones [12,13]. En este trabajo de
investigacion, se desarrollé un sistema de recubrimiento compuesto por un
recubrimiento de conversion de alimina obtenido por anodizacién sulfurica en
caliente y deposicién de pelicula de imprimacién de material compuesto
electroforético de quitosano / alginato de sodio. Ademas, el rendimiento de
corrosion del nuevo sistema de recubrimiento se probd en un entorno marino

simulado mediante la técnica de resistencia a la polarizacién potenciodinamica.

El objetivo principal del revestimiento de conversion es producir una unién
fuerte y estable entre el sustrato y la pelicula de imprimaciéon. Es bien sabido
gue el oxido formado naturalmente en las aleaciones de aluminio debe
eliminarse y reemplazarse por una nueva capa de 6xido continua, solida y
resistente a la corrosion. Aunque el cromo hexavalente es el tratamiento mas
exitoso y ampliamente utilizado en la industria aeroespacial, existen numerosos
datos documentados en la literatura de una tecnologia de anodizacion conocida
como anodizacioén con acido sulfadrico caliente, con una naturaleza menos toxica

y un bajo riesgo Ambiental [15-18].

El uso de una pelicula compuesta de el poloi(3-octiltiofeno) (P30T), en este
trabajo de investigacidén se basa en la evidencia sélida que se encuentra en la
literatura, que se relaciona con varias propiedades ecoldgicas, junto con
propiedades fisicas y quimicas que tienen aplicaciones de ingenieria como
recubrimientos protectores. Los poli(3-octiltiofeno) (P3OT) son polimeros
naturales biodegradables, biocompatibles, no toxicos y de bajo costo, que se
han utilizado en varias aplicaciones biomédicas, como la modificacién de la
superficie de implantes biomédicos y la encapsulacion de medicamentos,

células y enzimas y para la inhibicion de la corrosion.
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1.24 Uso de recubrimientos de polimeros

El uso del polimero P3OT como recubrimientos en aceros y tratamiento
térmicos, mejoraron el comportamiento a la corrosion posiblemente esto se
deba a la superficie fue mas densa, a través de la cual el electrolito tenia mas
dificultad para difundirse. (99) Al utilizar en este trabajo aluminio se pretende
mejorar la capa de alimina que por naturaleza protege al aluminio y
posteriormente colocando el polimero P30T, sellara al aluminio para mejorar el

material en el comportamiento a la corrosion.

Trabajos en donde utilizan el polimero P3HT, mencionan que los resultados de
este polimero en el comportamiento a la corrosion mejoran, cuando la superficie

fue tratada para la colocacién del polimero (100).

En dichos trabajos el efecto de la temperatura, afecta en la proteccion contra la
corrosion en medios acuosos. Los recubrimientos con polimeros actiian como
una barrera fisica en el medio corrosivo para dificultar el acceso del electrolito

a la superficie del metal.

Al incremento de temperatura en los diferentes tratamientos térmicos, la
propiedad de la barrera puede favorecer o perjudicar al material ante medios

COrrosivos.
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CAPITULO II: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis y preparacion de las peliculas de polimero P30T

La sintesis quimica del Poli(3-octiltiofeno), P30T, fue realizada por
polimerizacion oxidativa del 3-octiltiofeno, 30T, con FeCls como el oxidante
[77,78]. Se prepararon dos mezclas: (a) una mezcla con FeCls anhidro (6.229)
y CHCIs (207.33 ml) y una mezcla (b) con 30T (5.43 ml) y CHCI3 (62.17 ml).
Ambas mezclas fueron preparadas en una atmésfera de gas inerte. La reacciéon
de las mezclas (a+b) fue agitada a temperatura ambiente durante 25 horas. El
producto fue precipitado en metanol (800 mL), filtrado con un embudo Buchner
y cuidadosamente lavado con metanol, acido hidroclorhidrico (10%vol.),
acetona, NH40H (10 vol.%), &cido etilen diamino tetra acético (EDTA), 1 vol.%)
y agua destilada. El producto final P30T fue secado a 55 °C durante 12 horas,

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.

2.2 Preparacion de muestras de aluminio 7075

El sustrato utilizado en el presente trabajo de investigacion fue una solera de
1x10x12 cm, de la aleacion de aluminio comercial 7075-T6. Se cortaron
muestras de 1cm? de area expuesta, posteriormente fueron soldadas a un
alambre de Ni-20Cr. La composicién quimica de la aleacion se muestra en la
Tabla 5. El aluminio fue también solubilizado para disolver particulas de
segunda fase y tratado térmicamente para estudiar el efecto de la combinacion

de los tratamientos térmicos, el anodizado y el recubrimiento polimérico.
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Tabla 5. Composicidn quimica de la aleacion 7075-T6.

Min.

1.2

2.1

0.18 5.1

87.1

Max.| 0.4 | 0.5

2.0

0.3

2.9

0.28| 6.1

0.2

91.4 | 0.15

2.3 Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos realizados de la aleacién de aluminio 7075-T6, se

detallan en la Tabla 6. Se estudiaron los tratamientos térmicos T6 (condicion de
llegada), solubilizado, T73 y RRA

Tabla 6. Tratamientos térmicos.

T6 Solubilizada

RRA

T73

Solubilizado | ---- | 470°Cx1 470 °Cx 1 470 °Cx 1
hora hora hora
Envejecido | ---- 120 °C x 24 120 °C x 24
horas horas
Retrogresion | ---- 203 °Cx 10
horas
Reenvejecido | ---- 120 °C x 24 160 °C x 30
horas horas
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2.4 Anodizado

Las muestras de aluminio fueron encapsuladas en resina cristal.
Posteriormente desengrasadas usando una solucién de NaOH a 40 °C durante
3 minutos y neutralizadas en HNO3 por 30 segundos. Después, las muestras
de aluminio fueron anodizadas en una celda electroquimica con H2SOa al 30%
en volumen, usando 10V en un lapso de 30 minutos. Acero inoxidable 304L fue
usado como como contra electrodo para cerrar el circuito, las muestras de
aluminio actuaron como el anodo. Finalmente, las superficies de las muestras
de aluminio fueron selladas por inmersién en agua destilada por 30 segundos,
Unicamente reactivos de grado analitico fueron usados para preparar las

soluciones utilizadas [71].

2.5 Deposicion del polimero P30T

Las peliculas de P3OT fueron depositadas en las muestras del aluminio 7075
por la técnica de drop casting. Esta técnica consiste en la deposicién de 12
gotas como una medida estandarizada de una solucion polimérica (P30T en
tolueno, en una concentracion de 6.6 a 10.2 g/L) sobre el sustrato y una vez

gue se evapora el solvente se obtiene la pelicula [78].

La solucion polimérica fue secada en una camara en una atmésfera saturada
de tolueno. Antes del proceso de deposicion, la superficie del sustrato de la
aleacion de aluminio fue enjuagada con agua destilada y desengrasada con

alcohol etilico.
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2.6 Pruebas electroquimicas

Una solucion saturada de NaCl fue preparada con reactivos de grado analitico
con la finalidad de simular un medio marino para evaluar la resistencia a la
polarizacion del recubrimiento propuesto por la técnica de polarizacion
potenciodinamica y resistencia lineal a la polarizacion en un periodo de 24
horas. Para el caso de la polarizaciéon potenciodinamica se utilizd un
potenciostato Gill AC controlado por una computadora a una velocidad de
escaneo de 1mV/s en una celda electroquimica de 3 electrodos: a) un electrodo
saturado de Ag/AgCl como referencia, b) un electrodo de grafito como auxiliar

y ¢) la muestra de aluminio como electrodo de trabajo.

2.7 Microscopia electrénica de barrido

La caracterizacion microestructural de los tratamientos térmicos, anodizados y
P30T se llevo a cabo usando un microscopio electrénico de barrido JSM 5900-
LV (SEM) equipado con un espectrofotometro de rayos X de dispersion de
energia (EDS). El analisis de EDS se inici6 con la eliminacion de vapor de agua
de la cdmara ambiental para eliminar la posible formacion de escarcha en las
muestras. La camara estaba configurada para mantener una atmosfera de
ambiente seco de nitrogeno. El cridstato adjunto se enfrié con nitrégeno liquido.
Las condiciones de operacion para el haz de energia fueron 20 kV, y 6 nA para
la corriente del haz. Ademas, se realizaron tres mediciones para cada muestra

en la superficie con el fin de minimizar el "efecto de falda".
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2.8 Matriz experimental

A continuacion, se presenta la matriz experimental en la tabla 7 para los

tratamientos térmicos, anodizado y el polimero P3OT.

Tabla 7. Matriz experimental

S/ Anodizar | Anodizado | Polimero P3OT | Anodizado/Polimero
LPR CP | LPR CP [LPR CP LPR CP
T6 X X X X X X X X
solubilizada| X X X X X X X X
T73 X X X X X X X X
RRA X X X X X X X X

LPR Resistencia de Polarizacién lineal

CP Curvas de Polarizacion No. De pruebas: 32
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CAPITULO III: RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 Caracterizacion microestructural del sustrato tratado térmicamente

Después de concluir los tratamientos térmicos realizados en las muestras de
aluminio, se realizé la caracterizacién por microscopia electronica de barrido y
la determinacion de la composicion quimica de los precipitados encontrados en
la aleacion 7075, cuyo sistema es Al-Zn-Mg-Cu. De acuerdo a los resultados
obtenidos por EDS, se encontré que los precipitados son ricos en Cuy Zn, lo
cual corresponde a lo reportado previamente por algunos investigadores [80—
82]. De acuerdo, a la secuencia de precipitacion para la aleacién 7075, se
pueden encontrar las siguientes fases ricas en Cu y Zn [80-82]: las fases
Mg(Zn2, AICu) n de estructura hexagonal, Al.CuMg ortorrombica y Alz2(Mg,

Zn)ag cUbica, las cuales se precipitan después de la etapa de solubilizado y del

enfriamiento subito.

T6

Zn

a) Condicion T6 de llegada sem y EDS
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Figura 13. Microestructura obtenida después de los tratamientos térmicos.

78



En la Figura 13 (a) y (b), se muestra una micrografia por SEM de la condicion
de llegada y la condicién de solubilizado donde se observa parte de las
fronteras de grano, y particulas de color blanco, las cuales corresponden a las
fases previamente reportadas. En la Figura 13 (c) y (d) se muestran
nuevamente los precipitados reportados y las fronteras de grano, la morfologia
del grano corresponde a granos de menores dimensiones con respecto a la

condicion de llegada y solubilizado.

3.2 Caracterizacion microestructural del anodizado

El procedimiento de anodizado seleccionado en este trabajo de investigacion
se centra en laimportancia del proceso de recubrimiento sostenible, que implica
un bajo riesgo toxicolégico y menos desechos contaminantes después del
proceso de anodizado [64], [7,13,83].

La reaccion de oxidacion general propuesta es la siguiente:
2Al+ 3H,0 — Al,0; + 6HT + 6e~ (1)
Durante el proceso de anodizacion, la corriente fluye en la celda electroquimica,

y se ha propuesto la siguiente secuencia de reacciones. El acido sulfurico se

descompone, y los iones de hidrégeno son atraidos por el catodo y se reducen
Eq. (2):

2H* +2e~ > H, (2)
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Al mismo tiempo, los iones cargados negativamente como hidroxidos y sulfatos
son atraidos por el anodo. Entonces, la carga eléctrica produce iones de
aluminio Eq. (3):

Al > AT +3e~  (3)

gue se generan en el anodo y son atraidos por el catodo. En consecuencia, los
iones reaccionan con los 6xidos y / o hidroxidos y el producto resultante es
oxido de aluminio Eq. (4)y (5):

24137 +30% - AlL,O;  (4)
2A13Y + 30H™ - Al,05 + 3HY  (5)

En la Figura 14, se muestra la pelicula de Al2O3 depositada sobre la superficie
de aluminio, se presenta una morfologia tipo epitaxial la cual ha sido reportada

previamente por algunos investigadores [83].

Figura 14. Anodizado de la aleacién 7075
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3.3 Caracterizacion del poli(3-octiltiofeno) (P30T)

Para determinar el peso molecular promedio en nuamero (Mn) y el peso
molecular promedio en peso (Mw) de lo pesos moleculares y la polidispersidad
(PDI), fue mediante un cromatografo de exclusion por tamafno (SEC, Hewlett
Packard HPLC 1100) equipado con desgasificador de vacio en linea y detector
de UV.

El equipo SEC se compuso de tres columnas PL gel de 5-10 mm (tamafio de
poro 106,105, 103; 300 mm x 7.5 mm) y una columna protectora de gal PL de
10 mm (50 mm x 7.5 mm) (Polymer Laboratories), como eluyente se utilizé
tetrahidrofurano a 1.0 ml/ min a 40°C. Los pesos moleculares se expresan como

equivalentes de polietireno (estandares 1x106-400 Da).

El instrumento fue calibrado con patrones de poliestireno. La configuracion de
diadas se determiné por *H NMR (instrumento Varian Inova 400), usando CHCls
como disolvente. Los contenidos de diadas (HH y HT) en el polimero P30T se

estimaron a partir de las areas de pico alrededor de 6 = 2.55 (HH), 2.8 (HT).

La estabilidad térmica y la temperatura de descomposicion de los polimeros se
determinaron mediante analisis termogravimétrico (TGA TA Q500), las
muestras se calentaron a una velocidad de 10°C/min en atmosfera de
nitrdgeno. Los espectros de espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR) de muestras se registraron FT-IR-GX, Perkin Elmer.
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3.4 Pruebas electroquimicas

Después de los tratamientos térmicos, anodizado y deposicién del polimero, las
muestras se sometieron a una prueba electroquimica dentro de una celda
convencional, usando tres electrodos: electrodo auxiliar de grafito, electrodo Ag
/ AgCl como referencia y muestras como electrodos de trabajo. Ademas, se
unié un potenciostato / galvanostato Gill AC de ACM Instruments a la celda
electroquimica para la prueba de polarizacién potenciodindmica. La solucion de
prueba corrosiva fue 3% NaCl para simular agua de mar sin condiciones
especiales, una muestra por condicion se prob6 a temperatura ambiente y no

se selecciond ninguna atmosfera controlada especial.

La ecuacion presentada a continuacion Eq. (9) [84], corresponde a los principios
basicos para la técnica de polarizacion electroquimica, cuando se aplica a un

electrodo corroido en su potencial de corrosion.

iapp = lcorr (exp [%] — exp [%}) (9)

Donde Bay Bc corresponden a los parametros de Tafel anddico y catdédico dados
por la determinacion de las pendientes de las curvas de polarizacién. Ecorr
representa el potencial de corrosion y E es el potencial aplicado; luego, E-Ecorr

es AE, y icor €S la densidad de corriente de corrosion.
La resistencia a la polarizacion se calculd de acuerdo con Stern y Geary [29]

Eqg. (9), donde se utilizd una expresion cinética simplificada para proporcionar

una aproximacion a la transferencia de carga, que se da en la Eq. (10) [84].
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AE

R, = (ohm — cm?) = [ = ( Babe ) (10)

Alapp] (E=Egprr)—0 2.3icorr(BatBc)

Rearreglando la Eq. (10), se obtiene la siguiente expresion.

. _ 1 (BaBe\_ B
teorr = (2.3Rp) (ﬁa+ﬁc) " Ry (11)

Donde Rp estima la Resistencia a la polarizacion, y B es una constante de

proporcionalidad. Como puede observarse en la Eq. (11) [84] la densidad de

corriente de corrosion es inversamente proporcional a la resistencia a la

polarizacién; luego entonces, cuando el logaritmo de icor Se grafica contra el

logaritmo de R, se observa una relacion lineal teniendo una pendiente de -1y

un intercepto igual a logB3.
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3.4.1 Resultados de polarizacion potenciodinamica

En la Figura 15 (a) y (b), las curvas de polarizacion se representan para las
condiciones de las muestras tratadas térmicamente y las muestras tratadas
térmicamente y anodizadas, respectivamente. Se puede observar que cuando
la polarizacion aumenta, la densidad de corriente aumenta en la region activa.
Sin embargo, se puede observar que, en algun punto, la densidad de corriente
se vuelve independiente de la polarizacion aplicada, lo que indica un
comportamiento de pasivacion.

En la region activa, se puede observar una disolucién continua normal (M = M*+
e). Ademas, se puede alcanzar un potencial de pasivacion aproximadamente al
mismo valor para todas las condiciones. Esto significa que a potenciales mas
positivos que el Ecorr (~-1250 mV), las tasas de corrosion aumentan, y alcanza
un valor maximo en el Epp de potencial de pasivacion (~ -1100 mV). La
transicion de la disolucién continua normal ocurre cuando la especie sélida se
vuelve mas estable termodinamicamente que el ion metalico. Por lo tanto, una
pelicula protectora comienza a formarse y causa una caida repentina en la
densidad de la corriente de corrosion como se puede ver en la figura 15 (a) y
(b). En la zona pasiva, la densidad de corriente se mantiene en un nivel estable
y bajo, hasta que la pelicula protectora se rompe. En este punto, la posibilidad
de picaduras de E¢ (~ -750 mV) aumenta, y en consecuencia a potenciales mas
positivos a partir de este punto, la densidad de corriente comienza a aumentar
a medida que mas y mas fosas se propagan como se representa en la Fig. 15
(@) y (b) Ademas, se observa claramente que el tratamiento térmico con T73
(Figura 15 a) muestra una reduccion de la densidad de corriente en
comparacion con las otras condiciones. Ademas, los resultados informados en
este trabajo de investigacion de las condiciones anodizadas estan de acuerdo

con varios investigadores [18,49,50].
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Figura 15. Curvas de polarizacidn potenciodindmica para (a) las condiciones tratadas

térmicamente y (b) las condiciones tratadas térmicamente y anodizadas.

En la Figura 16 (a) y (b), se puede observar un comportamiento diferente, en
comparacion con las curvas de polarizacion representadas en la Figura 15. El
potencial de pasivacion para los revestimientos P30T y anodizado + P30T para
la condicidén T6 esta cerca de Epp (~ -1100 mV), y su potencial de picadura Ec
tiene un valor aproximado de -750 mV. Estos valores son como los de las
condiciones de la Figura 15; sin embargo, después de la pasivacion no hay una
caida repentina en la densidad de la corriente de corrosion, y después de
alcanzar el potencial de picadura, la pelicula se rompe, y una disolucion
continua puede ser observada con un aumento exponencial en la tasa de
corrosion. Por el contrario, se ha logrado una disminucion significativa en la
icorr de la densidad de corriente de corrosion, en comparacion con las muestras

tratadas térmicamente y anodizadas.
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Figura 16. Curvas de polarizacién potenciodindmica para (c) las condiciones tratadas
térmicamente y con aplicacién del polimero y (d) las condiciones tratadas térmicamente,

anodizadas y recubiertas con polimero.

En la Figura 16 (a) y (b), las muestras tratadas térmicamente mediante
tratamientos térmicos T73 y RRA, ofrecieron una proteccion superior contra la
corrosion, cuando se aplico el recubrimiento compuesto (anodizacién + P3OT).
Su reduccion en la densidad de corriente de corrosion icorr, es superior al
100%, lo que implica una mejora en las propiedades de resistencia a la
corrosion. En la Figura 16 (b), las muestras T73 exhiben un Epp potencial de
pasivacion de ~ -1300 mV y después del potencial de picadura Ec (~ -400 mV),
la capa pasiva se rompe y se produce una disolucion continua hasta que se
forma una capa pasiva una vez mas, seguido de picaduras y, el ciclo se repite
hasta el final de la prueba. Esta informacion es critica, debido a que el polimero
esta afectando la pasivacion de la pelicula después de la picadura, lo que puede
indicar una interaccion entre la pelicula anodizada y el P3OT, que confiere un
mecanismo de reparacion automatica. Basandose en la explicacién anterior, la

combinacién de la pelicula anodizaday el polimero P30T puede estar formando

86



un revestimiento compuesto inteligente (Figura 16 (b)) y se requiere mas
investigacion para estudiar [73]: el efecto del espesor en la evolucion de la
microestructura del recubrimiento, la textura, la morfologia de la superficie, el
espaciado Interplanar, los micro esfuerzos, la caracterizacion de compuestos
guimicos y las fases en el recubrimiento. En la Figura 17, se puede observar un
pozo de corrosion en el recubrimiento compuesto, y alrededor del pozo de
corrosion se puede observar la formacion de estructuras de tipo aguja, lo que
requiere una mayor investigacion para dilucidar si existe un mecanismo de
reparacion automatica, como un 6xido formacion de capa pasiva debido a la

interaccién del polimero.

Figura 17. Picaduras en el revestimiento compuesto y posible sefial de capacidades de

reparacién automatica
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3.4.2 Comparacion de polarizacion potenciodinamica entre tratamientos térmicos

En la Figura 18, se muestran las diferentes curvas de polarizacién comparando
para cada uno de los tratamientos térmicos, el material base, anodizado,
material base con polimero y material anodizado con polimero en (a) se puede
observar que para la condicién de llegada T6, las condiciones con recubrimiento
polimérico y la combinacion de anodizado y polimero muestran una mejor
resistencia a la corrosién. Sin embargo, se propone para trabajos futuros repetir
los experimentos en esta condicion T6, ya que se observa que tanto la
condicién de polimero como anodizado + polimero exhiben un comportamiento
similar; posiblemente, mostrando evidencia de que la etapa de anodizado
pudiera no ser requerida para proteccion de la condicion T6. Para el caso de la
Figura 18 (b), correspondiente a la solubilizada, observamos nuevamente que
las condiciones que mejor exhiben una resistencia a la polarizacion
corresponden a la condicion polimero y anodizado + polimero. En esta
condicion de solubilizado, si es posible observar que la aportacion del
anodizado al recubrimiento polimérico es significativa. En la Figura 18 (d), la
condicién que mejor desempefio ofrece en la proteccion a la corrosion es el
recubrimiento compuesto a base de anodizado y polimero. Por dltimo, se
analizé la comparacion para el caso del tratamiento térmico T73, donde se
repite el mismo comportamiento observado que en el solubilizado y RRA; lo
anterior demuestra que la combinacion entre el anodizado y el recubrimiento
polimérico, ofrecen el disefio de un material compuesto que mejora

considerablemente la resistencia a la polarizacion.
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Figura 18. Comparacion del material base, anodizado, polimero y material compuesto para

cada uno de los diferentes tratamientos térmicos

Para determinar de manera cuantitativa el peso de cada variable de control en
la respuesta a la resistencia a la polarizaciéon, se realiz6 un analisis por
regresion multiple robusta, que se describe a continuacion, esto permite
identificar la aportacion positiva 0 negativa y el peso de cada una de las
variables del proceso de disefio de recubrimientos, de esta forma, se puede
determinar cuales variables son significativas para aumentar la resistencia a la

polarizacion de una forma cuantitativa y no sujeta a la percepcion cualitativa.
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Los datos obtenidos de la polarizacién potenciodinamica de los especimenes
tratados térmicamente, anodizados y recubiertos se analizaron mediante una
metodologia robusta de regresion lineal multiple, que es una herramienta
alternativa con suposiciones menos restrictivas en comparacion con la técnica
de regresion de minimos cuadrados comunmente utilizada [14], proporcionando
un mucho mejores estimaciones de los coeficientes de regresion, lo que reduce
la influencia de los valores atipicos encontrados en los datos experimentales
[85]. Es habitual encontrar que estos valores atipicos violan algunas
suposiciones de los residuos normalmente distribuidos en la regresion de
minimos cuadrados, como consecuencia, esto afecta los coeficientes de
minimos cuadrados al otorgarles mas peso en el ajuste de datos a estos valores
atipicos, lo que finalmente conduce a errores en las estimaciones obtenidas. La
expectativa es que el peso asignado a cada observacion sea aproximadamente
1 / N en un conjunto de datos con N observaciones. Sin embargo, las
observaciones distantes pueden recibir un peso de 10, 20 o incluso 50% [14].
Sin embargo, cuando se agregan variables independientes adicionales al
proceso, la complejidad aumenta y, a menudo, oculta los valores atipicos de la
vista en los gréficos de dispersion. La regresion robusta es un procedimiento
iterativo que busca identificar los valores atipicos y minimizar su impacto en las

estimaciones de coeficientes [86].

El método robusto utilizado en este trabajo pertenece a la familia de los M-
estimadores. Este estimador funciona minimizando la suma de una funcion p,
relacionada con la funcién de probabilidad para una seleccién apropiada de la
distribucion de residuos. Especificamente, estos estimadores se definen como

los B que minimizan Eq. (13) [86].
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min min

B Z?’:lp()’j_x]{ﬂ)= B Z?’ﬂp(ej) (13)

Los M en los estimadores M se expresan con la maxima probabilidad ya que la
funcion p se relaciona con la funcion de probabilidad para una seleccién
apropiada de la distribucidn de residuos. Al establecer p (u) = 1/2u?, los residuos
rastrean la distribucion normal y, como consecuencia, conduce al método
habitual de minimos cuadrados. Desafortunadamente, los estimadores M no
son necesariamente invariantes de escala, lo que significa que estos
estimadores pueden estar influenciados por la escala residual. Se encuentra un

estimador de escala invariante resolviendo Eq. (14) [86] para .

min yi-xiB min e; min
e () =T (D) =T S ) (1)

Donde s es una estimacion robusta de la escala. La estimacion de s se usa en

este trabajo como:

g = medianlej—median(ej)| (15)

0.6745

La solucion de la Eqg. (15) [86] produce un estimador aproximadamente

insesgado de la desviacion estandar de los residuos cuando N es lo
suficientemente grande y la distribucion del error es normal.

La funcion:

e (22E) o)
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Se minimiza cuando el conjunto es la primera derivada parcial de p con respecto

a cada Bi a cero, que forma un conjunto de p+1 ecuaciones no lineales.

yj—xiB
S

Z?’;l xijQD( ) =0,i=01,..,p (17)

Donde ¢(u) = p'(u) es la funcion de influencia

Estas ecuaciones se resuelven iterativamente mediante una técnica
aproximada, que se denomina minimos cuadrados reutilizados iterativamente
(IRLS). En cada paso, se encuentran nuevas estimaciones de los coeficientes

de regresion usando la ecuacion matricial Eq. (18) [86].
Prir = X'WX)TX'W,Y  (18)

Donde W; es una matriz diagonal N-por-N de pesos Wi, Woa,...,Wnt definida

como

w. < 1eloxBossd U vy # X Bje (19)
JU ) vj=x"Bjo)/s¢ if yj = x’.Bjt
1
En este trabajo se uso la suposicién de Huber's [87]:
_ u? if lul <c
P00 ={puge et ifze @
1 iflul<c
w(u) = down — weights{ ¢ . 21
(W) g {m Frulse @D
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Donde la Eq. (20) [87] es la funcion objetivo y la Eq. (21) [87] es la funcion de
ponderacion, el estimador M disminuye el peso de las observaciones a medida
gue la distancia de los valores atipicos de la media aumenta hasta que su peso
se vuelve cero, lo que proporciona la mayor proteccion contra la distribucion de

error de cola pesada.

A continuacién, en la Tabla 8 se presentan los resultados de densidad de
corriente en funcion de las variables de control: a) Tratamiento térmico, b)

anodizado y c) polimero.
Con la finalidad de simplificar el proceso de regresion lineal multiple, se usé un

coédigo binario (01) para interpretar la aplicacion o no aplicaciébn de un

tratamiento térmico, anodizado y recubrimiento polimérico.
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Tabla 8 Variables de control normalizadas en cddigo binario y la respuesta experimental de

densidad de corriente.

T6 Sol RRA T73 Al203 P30T icorr

(mA/cm?)

1 0 0 0 0 0 0.567

1 0 0 0 1 0 1.176
T6

1 0 0 0 0 1 0.005

1 0 0 0 1 1 0.012

0 1 0 0 0 0 0.422

0 1 0 0 1 0 0.659
Sol

0 1 0 0 0 1 0.003

0 1 0 0 1 1 0.0003

0 0 1 0 0 0 0.549

0 0 1 0 1 0 0.809
RRA

0 0 1 0 0 1 0.023

0 0 1 0 1 1 0.002

0 0 0 1 0 0 0.204

0 0 0 1 1 0 0.852
T73

0 0 0 1 0 1 0.001

0 0 0 1 1 1 0.0000232

En la Tabla 8, se muestran los porcentajes de la contribucion a la disminucién
de la densidad de corriente de corrosion icorr de los tratamientos térmicos,
anodizado y P30OT. La condicién T6 se ha considerado como el 100%. De
acuerdo con los resultados obtenidos por la metodologia de regresion lineal

multiple, es posible determinar de manera numérica, lo que se observé en las
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curvas de polarizacion potenciodinamica. Mediante este método, se elimina
cualquier juicio subjetivo respecto a cual tratamiento térmico, recubrimiento y
combinacién entre ambos presenta mejoras con respecto a T6 y cuales incluso
reducen la resistencia a la corrosion. Se puede observar en la Tabla 9, que

todas las condiciones de:

tratamiento térmico+anodizado+polimero> 200%

Reducen al menos en un 200% la densidad de corriente de corrosion, con
respecto a la condicibn T6. Se observa que para las condiciones de
tratamiento térmico+anodizado, aumenta la densidad de corriente en un
maximo de 33.02%, esto corresponde a la condicion T73+anodizado. Por
ultimo, se observa que la combinacion entre tratamiento térmico+polimero,

hay una mejora sustancial de al menos 52.74%.

Tabla 9 Porcentaje de contribucion de las variables de entrada con respecto a la variable de

salida.
T6 Positiva 100
Sol Positiva 151.92
RRA Positiva 138.17
T73 Positiva 163.71
T6+Al203 Negativa 99.65
T6+P30T Positiva 185.08
T6+Al203+P30T Positiva >200
Sol+Al203 Negativa 84.21
Sol+P30T Positiva 153.87
Sol+Al203+P30T Positiva >200
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RRA+AI203 Negativa 84.41
RRA+P30T Positiva 166.57
RRA+AI203+P30T Positiva >200
T73+Al203 Negativa 66.98
T73+P30T Positiva 152.74
T73+Al203+P30T Positiva >200

Por ultimo, se puede decir que se le ha dado una aplicacién nueva a la
metodologia de regresion lineal multiple, haciendo ciertas modificaciones al
método, de tal forma que se obtengan pesos especificos para cada una de las
variables de entrada con relacion a la contribucion que tienen con respecto a la

variable de salida.

3.4.3 Resistencia a la polarizacion a 24 horas para la condicién de anodizado y
polimero

En las siguientes imagenes se muestras las curvas de resistencia a la
polarizacion contra el tiempo. En la Figura 19 (a), se muestra un
comportamiento muy similar transcurridas las 24 horas para las condiciones sin
anodizar. Sin embargo, la condicion de solubilizado muestra un
comportamiento mas inestable conforme pasa el tiempo. En la Figura 19 (b), se
muestran las curvas de resistencia a la polarizacion para un tiempo de 24 horas,
es evidente que las muestras tratadas térmicamente por las metodologias de
RRA y T73, muestran una mayor resistencia a la polarizacion en el tiempo, en
comparacion con la condicién T6, esto esta de acuerdo con diversos autores
[82,49,50,88]. Los valores de resistencia a la polarizacion a 24 horas, se
encuentran reportados en el ANEXO A, para cada una de las curvas de

resistencia a la polarizacion.
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Figura 19. Resistencia a la polarizacién a 24 horas para los tratamientos térmicos en funcién

de los recubrimientos.

En la Figura 19(c), se observa que el polimero mantiene una resistencia a la
polarizacion entre 10,000 y 100,000 Ohm-cm? para todas las condiciones, sin
embargo, este comportamiento es inestable, lo que posiblemente indicaria la
presencia de corrosion localizada, como se muestra en la imagen de SEM en
la Figura 17. Por dltimo, en la Fig. 19 (d), se muestra la contribucién del
anodizado y el polimero, es evidente que la resistencia a la polarizacion se

incrementa a valores cercanos a los 10,000,000 Ohm-cm2 para la condicidon
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Solubilizada y T73. Esto ultimo representa una mejora significativa en la

resistencia a la polarizacién del recubrimiento compuesto de alimina'y P3OT.

3.4.4 Resistencia a la polarizacion a 24 horas para los diferentes tratamientos
térmicos

En estas ultimas curvas de resistencia a la polarizacion contra el tiempo, se
estudia el efecto de los recubrimientos en los distintos tratamientos térmicos.
En la Figura 20 (a) a la Figura 20 (d), se observa que la condicion de anodizado
mas el polimero ofrece la mayor proteccion a la corrosion, como ya se habia
demostrado previamente con el andlisis estadistico de los resultados usando la

metodologia de regresion lineal multiple.
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Figura 20. Resistencia a la polarizacion a 24 horas para los recubrimientos en funcién de los

tratamientos térmicos
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Resultados de impedancia electroquimica para las muestras tratadas

termicamente.
T6
-5000 - -3500 - —1hrs
——5hrs
— 10 hrs
-4000 - -3000 - ——15hrs
——20 hrs
-3000 -2500 - — 24 hrs
B 20004 € 2000+
E E
< -1000 S 1500
N N
0 -1000 -
1000 -500 -
2000 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Z'(ohm cm?) Z’(ohm cm?)
Figura 21 a) Solubilizada Figura 21 b) T6
RRA
2500 1o
—35hi -12000 -
— 10 hr
-2000 — 15 fir
— 20 hr -10000
— 24 hr
1500
— -8000 |
e
o
£ 1000 © 6000
C
N
500 - -4000
0 -2000
500 r r r r 0 T T T T T T T 1
o 1000 2000 3000 4000 0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000
Z’(ohm cm®) A

Figura 21 c) RRA

Figura 21 d) T73

Figura 21. Resultados de impedancia de muestras tratadas térmicamente
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En la figura 21, se observan los resultados de las pruebas de impedancia

electroquimica (EIS) realizadas a las muestras tratadas térmicamente, las
cuales fueron monitoreadas durante 24 horas. En la Figura 21: (a), se muestran
los resultados de EIS del tratamiento térmico de solubilizado, alcanzando un
valor del médulo de impedancia | Z|=2960 Q-cm?; (b), | Z| =3250 Q-cm?; (c),
| Z| =4000 Q:cm? y (d), | Z| =4800 Q-cm?, de acuerdo a los resultados de

impedancia mostrados, el tratamiento térmico T73 es el que mayor resistencia

a la corrosion ofrece, este resultado coincide con lo resultado de las prueba de

polarizacién poteciodindmica descrito anteriormente.

Resultados de impedancia electroquimica para las muestras tratadas

térmicamente y anodizadas.
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Figura 22. Resultados de impedancia de muestras tratadas térmicamente y anodizadas

En la figura 22, se observan los resultados de las pruebas de impedancia

electroquimica (EIS) realizadas a las muestras tratadas térmicamente y

anodizadas, las cuales fueron monitoreadas durante 24 horas. En la Figura 22:

(a), se muestran los resultados de EIS del tratamiento térmico y anodizado de

solubilizado, alcanzando un valor del médulo de impedancia | Z| =4800 Q-cm?;
(b), | z| =16700 Q-cm? (c), | Z| =26250 Q-cm?; y (d), | Z| =17500 Q-cm?, de

acuerdo a los resultados de impedancia mostrados, el tratamiento térmico con

anodizado RRA es el que mayor resistencia a la corrosion ofrece, este resultado

coincide con lo resultado de las pruebas de polarizacién poteciodinamica

descrito anteriormente.
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Resultados de impedancia electroquimica para las muestras tratadas

térmicamente y con polimero.
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Figura 23. Resultados de impedancia de muestras tratadas térmicamente y con polimero.
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En la figura 23, se observan los resultados de las pruebas de impedancia
electroguimica (EIS) realizadas a las muestras tratadas térmicamente y con
polimero, las cuales fueron monitoreadas durante 24 horas. En la Figura 23:
(a), se muestran los resultados de EIS del tratamiento térmico y con polimero
de solubilizado, alcanzando un valor del médulo de impedancia |Z|=44690
Q-cm?; (b), |Z]|=80200 Q-cm? (c), |Z]|=126250 Q-cm? y (d), | Z|=100500
Q-cm?, de acuerdo a los resultado de impedancia mostrados, el tratamiento
térmico con polimero RRA y T73 son las que mayor resistencia a la corrosion
ofrece, este resultado coincide con lo resultado de las prueba de polarizacion

poteciodinamica descrito anteriormente.

Resultados de impedancia electroquimica para las muestras tratadas

térmicamente, anodizada y con polimero.
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Figura 24. Resultados de impedancia de muestras tratadas térmicamente + anodizadas y con

polimero.

En la figura 24, se observan los resultados de las pruebas de impedancia

electroquimica (EIS) realizadas a las muestras tratadas térmicamente,

anodizadas y con polimero, las cuales fueron monitoreadas durante 24 horas.

En la Figura 24: (a), se muestran los resultados de EIS del tratamiento térmico,

anodizado y con polimero de solubilizado, alcanzando un valor del mddulo de
impedancia | Z|=9800 Q-cm?; (b), | Z| =19860 Q-cm?; (c), | Z| =150000 Q-cm?;

y (d), | Z| =20500 Q-cm?, de acuerdo a los resultado de impedancia mostrados,

el tratamiento térmico con anodizado RRA es el que mayor resistencia a la

corrosion ofrece, este resultado coincide con lo resultado de las prueba de

polarizacion poteciodinamica descrito anteriormente.

De los resultados de impedancia mostrados anteriormente la condicion de

tratamiento térmico T73 mostr6 una impedancia de | Z| =29600 Q-cm?; sin
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embargo, cuando se combina tratamiento térmico, anodizado y polimero se
obtiene una impedancia de | Z| =150000 Q-cm?; lo que significa un incremento

de la resistencia a la corrosion de 5 veces con respecto a la corrosion.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES

Se sabe que un Sistema de recubrimiento, consiste en un minimo de tres
depdositos separados; un primer deposito que generalmente es un recubrimiento
de conversion (anodizado) que es el resultado del pre tratamiento del substrato,
el cual provee una minima proteccion contra la corrosion y mejora las
propiedades de adhesion entre el sustrato y el polimero (P30T). El segundo
depdsito actia de forma similar que el recubrimiento de conversion, sin
embargo, es considerado como el depdsito que brinda mayor proteccion contra
la corrosiéon. Por dltimo, hay un recubrimiento superior que es la barrera
principal entre el ambiente y el sustrato. En funcion de la explicacion anterior se
puede concluir la razén porque el comportamiento a la corrosiéon del sustrato y
el sustrato + anodizado no representan una diferencia significativa, ya que el
sistema de proteccién de la corrosion esta incompleto. Lo anterior se demuestra
tanto en las curvas de polarizacién poteciodinamicas, como en la de RPL ya
gue se observa una proteccion superior cuando el polimero es agregado al

sistema de proteccion.

Por ultimo, es entendible que al analizar y comparar las curvas de polarizacion
potenciodinamicas es dificil establecer con precision cual es la condicién
optima. Sin embargo, mediante un analisis estadistico robusto utilizando la
estadistica diferencial podemos establecer modelos empiricos que describen la
relacion de parametros de procesamiento y el desempefio a la corrosion o bien;
el lugar de determinar un modelo empirico se puede determinar el peso de cada
una las condiciones estudiadas en el efecto del comportamiento a la corroisén
y determinar el porcentaje de influencia de cada condicion en el desempefio de
la corrosion ademas de establecer sila condicion contribuye de manera positiva

0 negativa al desempefio de la corrosion.
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De lo anterior se obtuvo de forma cuantitativa y objetiva la contribucion de cada
condicién al desempefio a la corrosion:
Tratamiento térmico + anodizado + polimero aumentd la resistencia a la

corrosion al menos un 200%.

El tratamiento térmico T6 corresponde al punto de control conforme al

desempefio a la corrosién (100%)

De lo anterior el tratamiento solubilizado tiene un efecto positivo del 52% en
aumento al desemperfio de la corrosion.
Para el tratamiento térmico RRA la contribucion al desempefio de la corrosion

fue positiva con un aumento del 38%

El tratamiento térmico T73 también presenté una contribucién del 64%.
Sin embargo, las condiciones de tratamiento térmico + anodizado presenta una

contribucién negativa al desempefio de la corrosion.

Para el caso de T6 una reduccion de 1%, para el caso de solubilizado, RRA

ambas presentan una pérdida del 16%.

Para el caso de T73 se presenta una pérdida del desempefio a la corrosion de
33%.

Todas las condiciones de tratamiento térmico + polimero presentan un efecto
positivo aproximado a un 50% de incremento al desempefio a la corrosion.

Sin embargo, aunque presentan un incremento a la resistencia a la corrosion,
muestran problemas de adhesién por falta de una capa de conversion

(anodizado).
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Por dltimo, el analisis estadistico arroja claramente que las condiciones de
tratamiento + anodizado + polimero ofrecen un incremento a la resistencia a la

polarizacion mas del 100% respecto al punto de control (T6).
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ANEXO A:

Tabla 10 Resistencia a la polarizacién de 24 horas para la condicidn sin anodizar.

t (horas) T6 Sol T73 RRA

1 6763.37 299.95 53849.9 31270.28
2 7096 661.08 8496.7 13908.2
3 11366 1116.83 6709.81 5347.42
4 12267.88 2384.57 8778.8 11996.31
5 11504.57 2384.57 11601.54 9124.45
6 10898.32 2384.57 7677.07 18478.99
7 10120.98 2384.57 11461.06 14228.38
8 9953.72 1132.17 8671.84 14203.62
9 9652.48 2140.75 11162.7 24188.18
10 8915.57 2989.23 8430.42 7138.99
11 9521.79 3484.28 9389.81 15527.37
12 7986.99 3949.33 9745.21 13532.19
13 9149.38 4230.03 10902.05 14476.84
14 8804.47 4716.2 6671.35 7494.89
15 8299.73 5394.2 12126.71 16013.21
16 8652.8 6159.42 8722.32 11687.67
17 8067.92 6533.61 12268.73 17385.12
18 8558.08 7356.38 8057.8 12327.33
19 8023.13 8025.65 5721.01 13257.28
20 6501.93 8680.57 11385.39 1389.57
21 4942.57 8983.21 11281.28 13886.78
22 6848.85 665.8 11252.89 10932.14
23 8766.35 2514.4 9312.12 11419.84
24 6384.38 2787.32 11605.64 16529.33
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Tabla 11 Resistencia a la polarizacidn de 24 horas para la condicién anodizada.

t (horas) T6 Sol T73 RRA

1 707.99 2159.72 105609.49 51585.72
2 8564.27 39675 283891.88 68069.82
3 1530.51 3854 315047.5 64889.6

4 8597.12 7369 358566.74 93395.22
5 6978.26 12715.13 346677.04 141642.56
6 6568.22 23812.61 154670.29 111452.44
7 8080.87 37668.49 79585.34 139196.9
8 7377.81 55470.82 228493.82 107107.82
9 8279.54 70848.82 120077.98 71507.43
10 7908.76 80155.29 115503.23 120173.19
11 7804.35 87949.82 142848.67 119564.62
12 7393.31 90214.47 178300.36 138457.45
13 6995.15 94517.04 163782.61 115566.54
14 7481.05 96584.92 156072.12 75378.84
15 7204 96963.38 154377.05 101419.56
16 7512.86 98352.44 148619.61 88522.31
17 7781.89 97813.71 147137.92 93809.42
18 8173 99749.78 142226.21 43624.63
19 8357.5 100331.94 140519.29 96671.17
20 7440.62 99007.66 138886.94 88220.2
21 9166.86 98449.34 137578.13 88220.2
22 8301.91 97246.95 136676.49 91512.92
23 8614.33 96279.27 136497.64 84746.88
24 8443.4 96172.39 139037.63 76385.05
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Tabla 12 Resistencia a la polarizacién de 24 horas para la condicidon con polimero.

t (horas) T6 Sol T73 RRA

1 40339 13697 19601 25671
2 165490 97047 31797 29239
3 19192 129010 24456 54237
4 107080 27651 29828 16059
5 115330 76243 32014 52469
6 79959 20183 20966 44984
7 94475 40749 31904 43745
8 49991 38800 23205 30727
9 90311 32025 36669 41897
10 87715 30339 37466 43848
11 55239 43207 21339 41021
12 113660 62056 27241 22253
13 21569 49638 18577 61005
14 103950 38524 32053 23282
15 60445 63506 16735 48111
16 102950 57559 27036 44217
17 102920 80718 43542 66188
18 100280 50509 27183 29378
19 98531 78068 40209 67928
20 65782 36666 37912 20256
21 50793 54533 40044 67072
22 58704 47726 32848 70229
23 66269 39374 37551 46213
24 69570 51794 31699 32787

122



Tabla 13. Resistencia a la polarizacién de 24 horas para la condicién anodizada y polimero.

t (horas) T6 Sol T73 RRA

1 1.4276E6 678710 1.0011E6 528340
2 852770 1.7777E6 1.3168E6 292000
3 2.0149E6 3.6336E6 1.0555E6 353930
4 4079.1 155840 873020 239560
5 40622 761580 1.1388E6 221340
6 47817 995390 336000 340310
7 49986 1.1045E6 688360 274550
8 55125 1.2244E6 387790 231160
9 62294 1.5078E6 793950 211410
10 67846 2.3005E6 868370 330430
11 76502 3.3273E6 1.2678E6 166580
12 85373 78672 1.185E6 174780
13 94083 309290 1.3042E6 240160
14 113340 299630 520530 144900
15 129410 494710 4.2098E6 125660
16 137540 1.1649E6 2.1933E6 105020
17 146410 2.4034E6 2.1575E6 172700
18 160260 4.5762E6 1.7569E6 116480
19 168740 5.2457E6 1.6028E6 105030
20 172480 6.313E6 1.7027E6 234700
21 176740 6.8128E6 1.4121E6 77707
22 176170 3.0228E6 1.7285E6 218790
23 178180 2.1504E6 1.2617E6 126130
24 177160 2.1769E6 1.326E6 222810
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Tabla 14 Resistencia a la polarizacion de 24 horas para la condicién

solubilizada.
t (horas) S/anodizar Anodizadas Polimero An+Pol
1 299.95 2159.72 13697 678710
2 661.08 39675 97047 1.7777E6
3 1116.83 3854 129010 3.6336E6
4 2384.57 7369 27651 155840
5 2384.57 12715.13 76243 761580
6 2384.57 23812.61 20183 995390
7 2384.57 37668.49 40749 1.1045E6
8 1132.17 55470.82 38800 1.2244E6
9 2140.75 70848.82 32025 1.5078E6
10 2989.23 80155.29 30339 2.3005E6
11 3484.28 87949.82 43207 3.3273E6
12 3949.33 90214.47 62056 78672
13 4230.03 94517.04 49638 309290
14 4716.2 96584.92 38524 299630
15 5394.2 96963.38 63506 494710
16 6159.42 98352.44 57559 1.1649E6
17 6533.61 97813.71 80718 2.4034E6
18 7356.38 99749.78 50509 4.5762E6
19 8025.65 100331.94 78068 5.2457E6
20 8680.57 99007.66 36666 6.313E6
21 8983.21 98449.34 54533 6.8128E6
22 665.8 97246.95 47726 3.0228E6
23 2514 .4 96279.27 39374 2.1504E6
24 2787.32 96172.39 51794 2.1769E6
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Tabla 15. Resistencia a la polarizacidn de 24 horas para la condicién T6.

t (horas) S/anodizar Anodizadas Polimero An+Pol
1 6763.37 707.99 40339 1.4276E6
2 7096 8564.27 165490 852770
3 11366 1530.51 19192 2.0149E6
4 12267.88 8597.12 107080 4079.1
5 11504.57 6978.26 115330 40622
6 10898.32 6568.22 79959 47817
7 10120.98 8080.87 94475 49986
8 9953.72 7377.81 49991 55125
9 9652.48 8279.54 90311 62294
10 8915.57 7908.76 87715 67846
11 9521.79 7804.35 55239 76502
12 7986.99 7393.31 113660 85373
13 9149.38 6995.15 21569 94083
14 8804.47 7481.05 103950 113340
15 8299.73 7204 60445 129410
16 8652.8 7512.86 102950 137540
17 8067.92 7781.89 102920 146410
18 8558.08 8173 100280 160260
19 8023.13 8357.5 98531 168740
20 6501.93 7440.62 65782 172480
21 4942.57 9166.86 50793 176740
22 6848.85 8301.91 58704 176170
23 8766.35 8614.33 66269 178180
24 6384.38 8443.4 69570 177160
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Tabla 16. Resistencia a la polarizacidon de 24 horas para la condicion T-73.

t (horas) S/anodizar Anodizadas Polimero An+Pol

1 53849.9 105609.49 19601 1.0011E6
2 8496.7 283891.88 31797 1.3168E6
3 6709.81 315047.5 24456 1.0555E6
4 8778.8 358566.74 29828 873020

5 11601.54 346677.04 32014 1.1388E6
6 7677.07 154670.29 20966 336000

7 11461.06 79585.34 31904 688360

8 8671.84 228493.82 23205 387790

9 11162.7 120077.98 36669 793950
10 8430.42 115503.23 37466 868370
11 9389.81 142848.67 21339 1.2678E6
12 9745.21 178300.36 27241 1.185E6
13 10902.05 163782.61 18577 1.3042E6
14 6671.35 156072.12 32053 520530
15 12126.71 154377.05 16735 4.2098E6
16 8722.32 148619.61 27036 2.1933E6
17 12268.73 147137.92 43542 2.1575E6
18 8057.8 142226.21 27183 1.7569E6
19 5721.01 140519.29 40209 1.6028E6
20 11385.39 138886.94 37912 1.7027E6
21 11281.28 137578.13 40044 1.4121E6
22 11252.89 136676.49 32848 1.7285E6
23 9312.12 136497.64 37551 1.2617E6
24 11605.64 139037.63 31699 1.326E6
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Tabla 17. Resistencia a la polarizacién de 24 horas para la condicidon RRA.

t (horas) S/anodizar Anodizadas Polimero An+Pol
1 31270.28 51585.72 25671 528340
2 13908.2 68069.82 29239 292000
3 5347.42 64889.6 54237 353930
4 11996.31 93395.22 16059 239560
5 9124.45 141642.56 52469 221340
6 18478.99 111452.44 44984 340310
7 14228.38 139196.9 43745 274550
8 14203.62 107107.82 30727 231160
9 24188.18 71507.43 41897 211410
10 7138.99 120173.19 43848 330430
11 15527.37 119564.62 41021 166580
12 13532.19 138457.45 22253 174780
13 14476.84 115566.54 61005 240160
14 7494.89 75378.84 23282 144900
15 16013.21 101419.56 48111 125660
16 11687.67 88522.31 44217 105020
17 17385.12 93809.42 66188 172700
18 12327.33 43624.63 29378 116480
19 13257.28 96671.17 67928 105030
20 1389.57 88220.2 20256 234700
21 13886.78 88220.2 67072 77707

22 10932.14 91512.92 70229 218790
23 11419.84 84746.88 46213 126130
24 16529.33 76385.05 32787 222810
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In this work several superficial conditions of aluminum alloy T6 were study in NaCl solution with and
without conductor polymer (CP) coating P30T (poly (3-octyl thiophene) for corrosion resistant in
aerospace applications. The results show that the aluminum the anodized condition and aluminum alloy
T6 deprived of any coating and superficial treatment shows the worst corrosion performance. On the

other wat aluminum samples anodized plus P30T coating gives the better corrosion rates but aluminum
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alloys and P30T are also a good option for preventing corrosion in NaCl environment.

1. Introduction

The corrosion of aluminum alloys is multifaceted, includes many issues,
and differs rendering to metal and precise operating conditions. So far all
remain difficult to regulate, and signify a very dangerous risk to most
factories. Once recognized, most corrosion difficulties will produce years
of operating trouble and expenses.

To generate wanted, useful and decorative features and stuff, anodizing
aluminum alloys is an extensive technique used for corrosion protection,
adhesion promotion and wear resistance [1]. A vast number of methods
are known used in various branches of industry. Classified mainly by their
electrolyte composition, the temperature, the voltage and the type of
current) used to produce these features. The most usual techniques
employ electrolytes based on sulphuric acid.

High strength aluminum alloys such as Al-Zn-Mg alloys are highly
important materials in aircraft industries, these alloys are formed by a
very heterogeneous microstructure, which is of Al solid solutions matrix
with various intermetallic phases. The importance of this microstructure
and the influence of the intermetallic on the corrosion behavior were
intensively discussed in the literature [2-12]. The intermetallic enhanced
the different local corrosion processes such as pitting corrosion, crevice
corrosion or intergranular corrosion, because a galvanic coupling between
the intermetallic and the aluminum matrix exists. Thus, intermetallic could
be more or less nobles than the matrix, these also play a significant role,
understanding the protection mechanism of inhibitors and conversion
coatings.

On the other hand, conducting polymer (CP) coatings has been used for
corrosion protection during past years on carbon and stainless steel, due
to the presence of heteroatoms and/or pi-electrons in their molecules in
addition to availability, cost effectiveness, and eco-friendliness. Leading
improved corrosion performance by the formation of a steady passive
oxide film between the polymer and steel, a barrier effected by corrosive
ions and electro active interactions of adhesive polymer layer with
corrosive ions [13-22]. The potentials of several CPs are positive relative
to iron and aluminum, so, they should deliver anodic protection effects
comparable to those provided by the passivating oxides of iron and similar
inorganic systems. CPs placed on metals surfaces have been established to
stabilize a fixed potential inside passive range and to block the access of

aggressive anions (e.g. chlorides to substrate) [23]. Furthermore, CPs
protect the metal too by producing anodic shift in the corrosion potential
as they are galvanic ally couple to the metal [24, 25].

There are numerous means frequently used to fight aluminum alloy
corrosion. These include passive film formation, chromatin, cathodic
protection, organic coatings and inhibitors. The aim of this work is to study
the corrosion protection of aluminum alloy 7075-T6 with and without
anodizing conditions and the addition of conducting polymer P30T
(synthesized by the chemical polymerization technique) and deposited by
the drop-casting technique a very cheap technique for industrial
application evaluated in NaCl solution.

2. Experimental Methods

2.1 Materials

Material used as substrate was commercial aluminum alloy 7075-T6 in
coupons with 1.0 cm? of exposed area spot welded to a Ni-20Cr wire. The
alloy chemical composition was shown in Table 1. The aluminum alloy also
was solution heat treated to remove the precipitation originated by the T6
condition.

Table 1 Chemical composition of alloy AA7075-T6

% Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al Others
Min. 1.2 21 018 5.1 87.1
Max. 0.4 0.5 2.0 0.3 249 0.28 6.1 0.2 914 0.5

*Corresponding Author
Email Address: aserna@uaem.mx (S. Serna)

2455-0205 / JACS Directory©2016. All Rights Reserved

Distilled 3-octylthiophene (30T) monomer (Aldrich) was used for the
synthesis of the polymer.

2.2 Anodizing Process

Aluminum couples were degreased using 0.5 M NaOH solution at 40 °C
for 3 minutes and neutralized in HNO3 for 30 seconds. Then aluminum
alloy coupons were anodized in an electrochemical cell with H2S04 at 30
% in volume, using 10 V for 30 minutes. Stainless steel 304 was used as
counter electrode to close the circuit, the aluminum coupon act as the
anode. Finally, the aluminum coupon surface was sealed by immersion in
distilled water for 30 seconds, only analytic grade reagents were used for
preparing the solutions.
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2.3 P30T Chemical Synthesis

Poly(3-octyl thiophene), P30T, was obtained by the oxidative
polymerization of 3-octyl thiophene, 30T, with FeClz as oxidant [26].
Three mixtures were prepared: (a) A mixture with anhydrous FeCls (6.22
g) and CHCI3 (207.33 mL) and (b) a mixture with 30T (5.43 mL) and CHCl3
(62.17 mL). Both mixtures were prepared in an inert atmosphere. (c) The
reaction mixture (a+b) was stirred at room temperature during 25 h. The
product was precipitated in methanol (800 mL), filtered with a Buchner
funnel and carefully washed with methanol, hydrochloric acid (10%vol.),
acetone, NH4OH (10 vol.%), ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, 1
vol.%) and distilled water. The final black P30T product was then dried at
55 °C during 12 hrs. Analytic grade reagents were used for preparing the
solutions.

2.4 Deposition Process

P30T coatings were deposited onto aluminum 7075 samples by the
drop casting technique. This technique consists in the deposition of 12
drops as standard measurement of polymeric solution (P30T in toluene,
in a concentration of 6.6 to 10.2 g/L) on the substrate and once the solvent
has been evaporated, the film is obtained [20].

The polymeric solution was dried within a chamber in a saturated
atmosphere of toluene. Before the deposition process, aluminum alloy
substrates were abraded with 1200 grade emery paper and polished with
1.0-micron alumina particles and finally washed with water and
degreased with ethyl alcohol.

2.5 Characterization of P30T

The number average (Mn) and weight average (Mw) molecular weights
and polydispersity (PD) were determined by a size exclusion
chromatograph (SEC, Hewlett Packard HPLC 1100) equipped with in line
vacuum degasser, auto sampler and UV detector. The SEC equipment was
fitted with three PLgel 5-10 mm columns (pore size 106, 105, 103; 300 mm
x 7.5 mm) and one PL gel 10 mm guard column (50 mm x 7.5 mm)
(Polymer Laboratories) and operated using tetrahydrofuran as eluent at
1.0 mL/min at 40 °C. Molecular weights are expressed as polystyrene
equivalents (standards 1x106-400 Da).

The instrument was calibrated with polystyrene standards. Dyads
configuration was determined by 'H NMR (Varian Inova 400 instrument)
using CHCIz as solvent. The dyads (HH and HT) contents in P30T polymer
were estimated from the peak areas that appeared around 8 = 2.55 (HH),
2.8 (HT) [27]. The thermal stability and decomposition temperature of the
polymers were determined by Thermogravimetric analysis (TGA TA
Q500), the samples were heated at 10 °C/min rate under nitrogen
atmosphere. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra of
samples were recorded in a FT-IR Spectrometer GX, Perkin Elmer.

2.6 Corrosion Tests

NaCl saturated solution was prepared with analytical grade chemical
reagents. Potentiodynamic polarization curves were carried out by using
a potentiostat controlled by a computer at a scan rate of 1 mV/s in a three-
electrode electrochemical cell with a saturated silver/silver chloride
(Ag/AgCl) electrode as reference electrode and a graphite rod as auxiliary
electrode.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests were carried out
at Ecor by using a signal with amplitude of 10 mV vs Ag/AgCl and a
frequency interval of 0.1 Hz-30 kHz. A model PC4 300 Gamry potentiostat
was used for this. Finally, surface morphology of the polymer covered
aluminum samples, before and after corrosion tests were analyzed in a
scanning electron microscope (SEM, Karl Seizz DSM100).

3. Results and Discussion

3.1 Microstructure

The as received commercial alloy 7075-T6 contains various other
elements and impurities (Table 1), all these take part on microstructure
formation. This alloy not be could described as ternary phase system. Due
to the partial solubility of these elements in aluminum, a number of
intermetallic will develop resulting in a heterogeneous microstructure.
The intermetallic phases could be evolved by two different ways: 1) during
solidification from the melt and 2) by a successive heat treatment, solution
annealing or age hardening. The different kind of intermetallic will control
the anodizing process. The straight oxidation of aluminum to alumina, is
accompanied by the creation of oxide films affording to 2Al + 3H,0 — Al;03
+ 3Hz especially in the early stage of anodizing.

Fig. 1 shows light microscopic images of the T6 sample in the normal
rolling direction, many precipitations were observed within the aluminum
granular matrix pancake microstructure, the types of intermetallic can be
found in the literature. The process of phase formation is not only
determined by thermodynamic aspects but also by kinetics during
production and treatments. According to Tallman [24] the dark particles
in Fig. 1 were interpreted as n' f fine size precipitates (Fig. 1b) highly
density observed. Fig. 1c show a EDX taken at the yellow arrow showing
that this precipitates contain Al-Mg-Zn. Fig. 2 shows the aluminum alloy in
solubilized condition as seen almost any precipitate was removed and only
is revealed a very few precipitates in the granular pancake matrix
microstructure.
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Fig. 1 Aluminum 7075 (20X) (a) Aluminum pancake microstructure with dense
precipitation (b) n' fine size precipitate (c) EDX of precipitate chemical composition
(Al-Mg-Zn)

Fig. 2 Aluminum 7075 (20X) with almost any precipitation

3.2 P30T Characterization

The P30T product showed Mn= 42,359 g/mol, Mw = 141,258 g/mol,
PDI= 3.3 estimated by GPC in THF using polystyrene as standard. The
structural regularity of the P30T polymer was examined by 'H NMR
spectroscopy (not shown spectrum). The spectra showed two peaks in the
2.4-2.9 ppm region (2.54 ppm and 2.78 ppm), due to the a-CHz protons
that is directly connected to the thiophene ring. The signal at 2.78 ppm
corresponds to head-to-tail (HT) and that of 2.54 ppm to head-to-head
(HH) configuration of dyads. The dyads contents of P30T polymers were
76% of HT and 24% off HH.
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Fig. 3 shows the FTIR spectrum of P30T. The characteristic bands of
P30T polymer were observed: three bands at 2956, 2921 and 2849 cm'!
(stretching C-H aliphatic, which have been assigned respectively to the
asymmetric C-H stretching vibrations of -CHz moieties, -CHz- moieties, and
symmetric C-H stretching vibration in -CH;- moieties). The two bands at
1456 and 1506 cm! (aromatic C=C stretching, symmetric and asymmetric)
are characteristic of the 2,3,5-trisubstituted thiophene ring. The band at
1379 cm'! corresponds to the methyl bending. The band at 826 cm! to the
aromatic C-H out-of plane vibration of a 2,3,5-trisubstituted ring and the
band at 718 cm! at rocking vibration of hexyl substituent methylene
groups -(CHz)s-) [28].
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Fig. 3 FTIR spectra in the frequency rangen (640-4000 cm!) of P30T polymer

TGA spectrum of P30T polymer is shown in Fig. 4. The results showed
the P30T decomposition temperature at 480 °C and stability until
approximately 200 °C.
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Fig. 4 TGA spectrum of P30T polymer

3.3 Adhesion Test

According to the ASTM 3359 norm, the adherence is measured as 0B,
1B, 2B, 3B, and 4B, where 0B describes coatings with weak adherence and
4B describes those with high adherence. The polymeric coatings showed
good adherence, between 2B and 3B.

3.4 Polarization Curves

In Fig. 5 we can see the Polarization curves of all the samples studied,
T6 (S) condition and solubilized plus anodized (SA) samples show very
similar behaviors, illustrated by their polarization curves. These curves
show active passivating and trans passive zones in the anodic part and
limit current (iim) in the cathodic part (Table 2). When the substrate was
coated, the Ecorr values were shifted in the noble direction.

The solubilized plus anodized plus polymer (SAP) and the solubilized
plus polymer (SP) (polarization curves respectively, present continuous
anodic dissolution at any potential but also show much more less
corrosion rates (icorr) until three or four order of magnitude. The Ecorr and
leor values were calculated by Tafel extrapolation. The results are
summarized in Table 2.
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Fig. 5 Polarization curves for the AA7075 alloy, referred to as T6, with and without
anodizing conditions and the addition of conducting polymer P30T in 0.5 M NaCl
solution

Table 2 Corrosion parameters from PC obtained from Fig. 3

Treatment Ecorr (V) Leorr (MA/cm?2)
T6 Solubilized (S) -1.180 0.262
Solubilized + Anodized (SA) -1.205 0.322
Solubilized + Polymer (SP) -1.886 0.001
Solubilized + Anodized + P (SAP) -0.812 1.452x 105

The solution plus anodized plus polymer as the solution plus polymer
condition surface are capable to protect in a more efficient way their
surfaces than aluminum alloy 7075-T6 surface and aluminum alloy plus
solution treated plus anodized surfaces, besides they can suffer pitting as
seen on their respective curves. To analyze well their corrosion
mechanisms, EIS test has been carried out.

3.5 Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

Intermetallic particles which play a cathodic role in aluminum alloys
cause depolarizing behaviors, initiating pitting in aluminum- alloys, the
polarization curve of the T6 condition as the solubilized plus anodized
surface shows pitting. This is being reported in the literature [29, 30],
where oxygen reduction occurs as cathodic reaction on intermetallic
particles. Anodic reaction is needed for the development of passive layer
on the matrix. Then, intermetallic oxygen reduction, movement of Al*3 ions
over the passive layer and consequent passive layer thickening are the
foremost processes, which occur to T6 and solubilized plus anodized
samples [31]. Accordingly, exist three elements that play for pitting
corrosion of these samples: substrate-passive layer interface, sole passive
layer and intermetallic particle.

These scenarios could be could be described by the equivalent circuit
shown in Fig. 4,

where,
Rs: uncompensated resistance among working and reference
electrode.
Rint: resistance from intermetallic particles.
Cine: capacitance from intermetallic particles.
Rnp: passive layer resistance.
CPE.: constant phase element in passive layer.
Ret: charge transfer resistance at substrate-passive layer interface.
CPEaq: double layer constant phase element in substrate-passive layer
interface.
- int
CPEnp CPEdI }—
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il Rnp Ret
|
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Fig. 6 Equivalent circuit obtained for the T6 sample at the 5 h nyquist plot
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Fig. 7 Impedance diagrams obtained for the T6 samples

Table 3 Electrical parameter values for the T6 electrode

Time CPEint CPEai

) R1 (x105) Nint  Rint CPEnp Nnp  Rup (x10) Na  Re

5 1 5.21 0.88 4000 5.00x10-¢ 0.60 2300 100 1.00 6301
10 90 5.00 0.85 2600 1.00x10-5> 1.00 120 1 1.00 2810
15 90 5.00 0.85 400 1.00x105 0.70 3200 1 0.70 3690
20 50 10.0 0.85 2950 1.00x10¢ 0.80 50 1 1.00 3050

24 50 10.0 0.80 3000 1.00x105 0.80 350 10 0.80 3400

Fig. 7 and Table 3 shows EIS results showing Nyquist plots of aluminum
samples, for the T6 condition surface. The T6 sample is not solution
treated, so a variety of particles could be seen on its surface (Fig. 1).
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Among aluminum alloy matrix and intermetallic particles, a galvanic
cell form, leading to a local increase in the pH, permitting, the dissolution
of the oxide layer in the area neighboring the intermetallic particle. When
the layer has been dissolved, the local alkalinity makes possible a
penetrating attack on the matrix particle interface, and particle
detachment made the pit (plot at 10 h) plot. Then, at high frequencies can
be observed the response of passive layer on intermetallic particles
perturbation (15 h plot). At somewhat stumpy frequencies the reply
related with passive layer -substrate interface will be detected than the
localized alkaline corrosion process. At last in the low frequency series, the
Al*3 transport through the passive layer, one of the slow system process, is
finally showed (plots at 20 and 24 h) [31, 32].

For Nyquist plots the equivalent circuit in Fig. 6 can serve to simulate
models for their corresponding plots. aluminum alloys pitting generates
uniformities and roughness in its surface, leading unideal capacitor
performance and Nyquist plot depression [33, 34]. So, constant phase
element (CPE), replace capacitance in equivalent circuits. It is seen that
there is a good agreement between the experimental and simulated data.

On the other hand, all the other samples exhibited a behavior typical for
a coated material, were a two semicircles response is clearly observed.
Consequently, the equivalent circuit in Fig. 8 was substituted with the
circuit shown in Fig. 6. We can explain this change because at contact
initial times in intermetallic particles suffer strong cathodic activity, and
two activities take place with elapsed time. Electric contact debilitation
among solution and particles since corrosion sub products growth inside
pits and crevice corrosion between intermetallic particles and the matrix.
In both conditions, cathodic reactions on intermetallic particles become
suppressed. Therefore, removal of Cine and Rine from the equivalent circuit,
shown in Fig. 8.

—WW\{-_ Rcr2
W

Fig. 8 The Electrical equivalent circuit used to simulate the impedance results from
the SAP, SP and SA samples

It can be seen that there is good compatibility between the experimental
and simulated data in Nyquist plots. (Figs. 9-11) Therefore, it is possible to
interpret all variations on the sample by equivalent circuit in Fig. 8, where
Reri is uncompensated resistance between working and reference
electrode; CPE; p is constant phase element through passive layer; Rerz is
passive layer resistance; CPE. is constant phase element at
substrate/passive layer interface and Rcri is charge transfer resistance at
substrate/passive layer interface.
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Fig. 9 Nyquist plot at different immersion times for the SAP sample
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Fig. 10 EIS diagram for the SP sample

Table 4 Values for the electrical parameters obtained in the simulation for the SAP
sample

Time (h) Ry  CPEi(x105) N, R, CPE;(x105) Nz  Rer

5 1000 1 06 12000 2 0.7 13000
10 980 1.1 057 12000 25 0.7 12980
15 2833 32 048 10000 2 0.85 12833
20 4415 4 046 8000 23 1 12415
24 4492 4.7 043 9000 221 1 13492

Table 5 Electrical parameters values for the SP Electrode

Time (h) Ry CPE; (x 106) Ny R. CPE;(x106) N2  Rer
5 16219 3.54 0.40 63672 5.50 0.74 79891
10 13610 245 0.46 77233  3.72 0.67 90843
15 10940 227 0.52 37288 2.87 0.77 48228
20 13568 5.67 0.45 39812 3.11 0.84 53380
24 19618 1.05 0.39 62086 2.30 0.88 81704
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Fig. 11 Nyquist plot a different immersion times for SA electrode

Table 6 Electrical parameters value of SA electrode

Time (h) R1 CPEl (X 10'5) N1 Rz CPEZ (X 10'5) Nz RCT

5 348.70 6.67 0.55 2228 16.68 0.60 2576.7
10 349.80 3.23 0.67 8236 3.87 0.69 8585.8
15 362.10 2.79 0.72 2839 2.27 0.82 3201.1
20 1629 7.17 0.63 7630 19.6 1.00 9259
24 290.90 2.85 0.73 5867 2.13 0.75 61579

Under these conditions, the high frequencies circle is attributed to the
inner materials interphase, while the low frequency, larger semicircle,
corresponds to the interaction between the outer passive layer and the
electrolyte. Nevertheless, there are significant differences between the
SAP and T6 samples compared with the SP and SA electrode. When
observing the SAP and T6 diagrams, it is possible to identify a stable
behavior during the 24 hrs evaluation, as can be validated in the Rcr values
of Tables 3 and 5. This fact, suggests the formation of a steady passive
layer, with no significant variations during the test. In the other hand, the
SP and SA electrode, displayed important changes in the Rer values, as can
be seen in Tables 4 and 6. In this case, the materials surface interacts with
the solution during the evaluation, and decreases its value in the first 15
hours to experiment a strengthening in the end of the test.

From the characterization Fig. 1 we can see that aluminum alloy 7075
in its T6 condition show a granular microstructure with several
precipitates in grain boundaries and within the grains. The precipitates
are identified as )’ Alx-Mgy-Znz complex phases distribution in a-Al solid
solution where corrosion mainly started. In the fully solubilized condition
7075 aluminum alloy all precipitates practically disappear The T6
condition shows the worst corrosion mode between all superficial
conditions studied. This is clearly seen from the polarization curves (Fig.
2). In which the T6 condition show passive and trans passive behaviors.
Similar performance was presented by the SA surface condition, both
present the highest and similar corrosion rates values. This suggest that
the purely anodized layer cannot protect by itself the aluminum alloy
surface, even though its surface is almost free of precipitates, leading the
corrosion start in some other superficial complex phase that was not
affected by the solution heat treatment. The SAP condition as well as SP
surface conditions, do not present passive zones but both surface
conditions shows much lower corrosion rates, being the SAP surface the
most protective surface condition. It seems that the union of the anodize
layer with the polymer layer is more efficient to retard the corrosion
beginning, isolating the aluminum alloy surface from the NaCl solution.

On the other hand, EIS results according with polarization Curves
shows that the T6 surface condition present the worst scenario for the
aluminum alloy corrosion. Furthermore, The EIS results permit to
distinguish corrosion mechanism among the different samples conditions
studied.
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Indeed, corrosion mechanism of sample T6 is completely different from
the rest samples condition surfaces. Its surface is completely exposed to
NaCl solution that in combination with intermetallic precipitates dense
distributed leads to pitting propagation by the following reactions, where
oxygen oxidation plus hydrogen evolution are the important processes at
the intermetallic cathodes:

ALl—PA13+ +  3e- (1)
A13+ + 3H,0—p A1(OH)s + 3H* @

As a pit propagates the environment inside the pit (anode) changes.
Reaction 2 indicates that the pH will decrease. To balance the positive
charge produced by reaction 1 and 2, chloride ions will migrate into the
pit. The resulting HCl formation inside the pit causes accelerated pit
propagation. The reduction reaction will cause local alkalinisation around
cathodic particles. As previously mentioned aluminum oxide is not stable
in such environment, and aluminum around the particles will dissolve
(alkaline pits). Etching of the aluminum matrix around the particles may
detach the particles from the surface, which may repassivate the alkaline
pits.

EIS results from P30T coated samples indicate that the hybrid films (sol
plus anodized plus polymer samples) provided exceptional barrier and
corrosion protection in comparison with uncoated polymer aluminum
alloy substrate T6 an SA samples) apparently, the order is from the worst
to the best protection based on their R values: T6, SA, SP and SAP.

4. Conclusion

The Polarization curves and EIS show agreement results that the
aluminum the T6 deprived of any coating and the SA condition and
aluminum alloy shows the worst corrosion performance. Nevertheless,
aluminum samples anodized plus P30T coating gives the better corrosion
rates but aluminum alloys and P30T are also a good option for preventing
corrosion in NaCl environment. The T6 and solubilized conditions show
passivation and repassivation behaviors but the fastest corrosion rates.
Nyquist analysis show different corrosion mechanism between T6
condition and the other surface conditions, basically compared with
specially with the polymer coated samples, in which different equivalent
circuits were used to model EIS data related with differences in
precipitation surfaces. The adhesion test show good integrity and
adhesion conditions for the aluminum alloy substrate.
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