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Objetivos

Objetivos

Objetivo General

Determinar el comportamiento electroquimico del ceriatado en la pasivacion y proteccion

anticorrosiva del aluminio 1200, incorporandolo en la matriz del 6xido.

Objetivos Particulares

e Determinar el comportamiento, frente a la corrosion del aluminio, con ceriatado
mediante técnicas electroquimicas: Resistencia a la polarizacion (Rp) y curvas de

polarizacion ciclicas (CPC).

e Determinar en qué condiciones experimentales se mejora el comportamiento del

ceriatado sobre aluminio 1200.

e C(Caracterizar la morfologia de la pelicula de conversion asi como su composicion

quimica por medio de Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

e Caracterizar el comportamiento electroquimico de la superficie con y sin ceriatado
por medio de Microscopio Electronico de Barrido (MEB) y Microscopio

Electroquimico de Barrido (MEQB).
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Hipétesis

Hipotesis

Hipotesis Principal

El ceriatado protege al aluminio 1200 gracias a que se incorpora en la matriz del 6xido,

optimizando el anodizado.

Hipotesis Particulares

e El o6xido de cerio se incorpora en los poros y/o huecos formados durante el

anodizado en el aluminio 1200.

e Al incorporarse el 6xido de cerio en los poros del anodizado tiene un efecto de

“auto-reparado” y la proteccion es mas prolongada.

e Los aceleradores utilizados incrementan la proteccion proporcionada por el

ceriatado sobre el aluminio.
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Resumen

Resumen

Existen diferentes maneras de contrarrestar el efecto del proceso de corrosién en las
pérdidas econdmicas, entre ellas se utilizan diferentes tipos de recubrimientos: metalicos
y/o recubrimientos quimicos (fosfatizado, pavonado, fluorotitanatura, fluorozirconatura,
tratamientos a base de tierras raras o cromatizado) que actian como proteccion
anticorrosiva. Cuando se requiere de una mayor protecciéon se utiliza ademas pintura
después de alguno de estos tratamientos. Los tratamientos de conversion se utilizan ademas

para promover la adherencia de pinturas.

Esta tesis tiene el objetivo de evaluar la proteccion anticorrosiva que proporciona el
ceriatado (recubrimiento de conversion de cerio —RCCe—) sobre aluminio, con diferentes
condiciones de aplicacion, es decir, el ceriatado sobre aluminio, ceriatado sobre aluminio
anodizado, ceriatado sobre aluminio previo al sellado del anodizado y ademaés utilizando
aceleradores en el proceso de ceriatado, tales como peréxido de hidrégeno y acido borico.
La evaluacion se realizd mediante técnicas electroquimicas (resistencia a la polarizacion —
Rp—, curvas de polarizacion ciclicas -CPC— y mapas del microscopio electroquimico de
barrido —-MEQB-), y también caracterizando la superficie del aluminio mediante

microscopio electronico de barrido (MEB).

Las pruebas electroquimicas mostraron que el anodizado es mejor cuando se realiza a una
concentracion de 10 % V/V de acido sulfurico, la proteccion anticorrosiva del tratamiento
de ceriatado es mejor cuando se realiza a 0.1 g/L de cloruro de cerio (CeCls), y que el uso
de una concentracion mayor no necesariamente mejora la proteccion al aluminio, cuando se
usaron aceleradores aumentd la proteccion anticorrosiva en el proceso de ceriatado y de los
aceleradores utilizados, el que proporciona mayor proteccion anticorrosiva al aluminio, es
el acido borico. El tratamiento de ceriatado antes del sellado con agua destilada a ebullicion
no mejord las propiedades anticorrosivas pues el proceso redujo la cantidad de sales de

cerio en la superficie, por lo que se sugiere realizar el sellado por algin otro método.
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Abstract

Abstract

Optimization of Alumina Films with Cerium Conversion Coatings

Metallic coatings and chemical treatments are used to avoid the effect of corrosion process
in economic loss, which act as anticorrosive protection. When higher protection is required,
paint is used after chemical conversion coatings (phosphatizing, blueing, fluorotitanating,
fluorozirconating, rare earths based treatments or chromatizing) in order to promote the

adherence of paints.

The purpose of this paper is to evaluate the protection that supplies the cerium conversion
coatings (CeCC) on aluminium, at different conditions, like, CeCC on aluminium, CeCC on
anodized aluminium, CeCC on anodized aluminium previous to sealing of anodizing, and
CeCC also using as accelerators hydrogen peroxide and boric acid. The evaluation was
carried out measuring electrochemical techniques (polarization resistance, cyclic
polarization curves and scanning electrochemical microscopy —SECM-), and also
performing a comparative analysis by surface characterization of aluminium on scanning

electronic microscopy (SEM).

The electrochemical tests shown that anodizing is better at 10 % V/V concentration of
sulphuric acid (H,SOy), anticorrosion protection provided by CeCC is better on 0.1 g/L of
cerium chloride (CeCls), even better than lower and higher concentrations. The protection
increases using accelerators; the best of them being boric acid. Using the CeCC before the
sealing of anodizing did not improve the anticorrosion properties, so is suggested another

sealing, like cold sealing.
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Introducciéon

Introduccion

Desde hace varios afos, se ha investigado sobre el uso de tierras raras como alternativa a
los tratamientos de conversion existentes, especificamente como tratamiento alterno al
cromatizado para evitar su uso y con ello disminuir la contribucion del deterioro al medio
ambiente. Estos estudios incluyen diversos materiales, tales como acero, acero inoxidable,
acero galvanizado y diversas aleaciones de aluminio [1-42]. Sin embargo, hasta ahora no se

ha logrado superar o al menos igualar el desempefio de los procesos con cromo.

Las variaciones realizadas en el uso de las sales de cerio han incluido muchas variables
entre ellas: diferentes maneras de aplicar el ceriatado (por inmersion o por rociado) sin
encontrar diferencias significativas [1]; el tiempo de tratamiento: mantenerlo fijo [2-9], 6
variarlo desde unos segundos hasta dias [1, 9-20], obteniéndose resultados bastante
rentables sin necesidad de utilizar horas en el ceriatado [10, 11, 13-15]; la variacion de
sales (nitrato y cloruro), donde los mejores resultados se han obtenido con cloruro [1-2, 10-
14, 21-24]; variaciones en la concentracion de la sal (desde 0 hasta 148 g/L) obteniéndose
buenos resultados en concentraciones de maximo 1 g/L [9, 12, 21, 23-32]; usando
diferentes sales como electrolito de soporte para el ceriatado (cloruro, nitrato y sulfato de
sodio) siendo el cloruro el mas eficiente [16]; uso de temperatura (desde temperatura
ambiente hasta temperatura de ebullicion) con buenos resultados después de los 60 °C [3-7,
10-14]; anodizado para las piezas de aluminio (con acido sulfurico) obteniéndose buenos
resultados al aportar espacio en los poros del anodizado para los 6xidos o hidroxidos de
cerio [3-4, 15]; aplicacion de varias capas del tratamiento con el fin de propiciar que la capa

de ceriatado cubra al sustrato por completo y que el cerio depositado sea Ce (IV)[13].
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Introducciéon

Se ha eliminado al oxigeno en el electrolito de prueba lo cual muestra el efecto de los iones
cloruro sin la intervencion del oxigeno [16]; activacidon de la superficie del metal (4cida,
alcalina 6 mixta) con mejores resultados en la alcalina [4, 8, 16-17]; y el uso de
aceleradores (peroxido de hidrogeno, cloruro de cobre, acido borico, permanganato de
potasio) siendo el perdxido y el acido borico los que proporcionan los mejores resultados
tanto para acelerar la reaccion como para obtener capas mas delgadas y adheridas al

sustrato [1, 3-8, 11-13, 15-20, 25-26, 33].

Ademas se ha tratado de explicar el papel del cerio en la proteccion que proporciona al

sustrato, sin haberse llegado a comprender completamente la forma en que actiian las sales

de cerio sobre la corrosion [6, 16, 21, 27].

En este trabajo se buscé optimizar el proceso de ceriatado evaluando el desempefio
anticorrosivo del cloruro de cerio aplicado a 65 °C en aluminio 1200; primeramente se
realizd una evaluacion para determinar las mejores condiciones para anodizar,
posteriormente se evalud el ceriatado a diferentes concentraciones y se utilizaron
aceleradores (peroxido de hidrégeno y 4cido bdrico). Finalmente se realizd una
caracterizacion superficial al aluminio mediante microscopia electronica de barrido (MEB)

y microscopia electroquimica (MEQB).
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Antecedentes Tedricos

1. Antecedentes tedricos

1.1 Corrosion

La corrosion puede definirse como “ ... el deterioro de una sustancia (usualmente un
metal) o sus propiedades debido a la reaccién con su medio ambiente” [43]. Las pérdidas
econdmicas derivadas de la corrosion son muy grandes, y se pueden evaluar de diversas
formas, el informe HOAR se ha vuelto un clésico por ser el primer estudio formal en el que

se detallan los costos de la corrosion por industrias 6 sectores.

El problema de la corrosion incluye la destruccion o dafio de estructuras metélicas,
construcciones y cualquier proceso en el que se utilicen metales y/o aleaciones, por lo que
produce pérdidas econdmicas (directas e indirectas) cuantiosas que pueden llegar a ser de 2
a 4 % del producto interno bruto en paises desarrollados e incrementandose hasta el 6 % en
paises subdesarrollados; ademds de agotamiento y/o contaminacion de las reservas
naturales y peligro para la seguridad humana [43, 44]; por ello durante muchos afios se ha
estudiado y tratado de dar una explicacion a los diferentes tipos de corrosion y también a la
busqueda de medidas que ayuden a eliminarla o al menos a disminuir su efecto. Existen
diversas clasificaciones de la corrosion y también muchas maneras de proteger a los
metales existentes, para este estudio solo se hard una breve descripcion del aluminio que
serd el metal a emplear y para darle contexto se tratara también de los recubrimientos,

ademas de las pruebas electroquimicas y de caracterizacion superficial que se realizaran.
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Antecedentes Tedricos

1.2 Aluminio

El aluminio es el segundo metal més abundante en la tierra, es un metal no ferroso que se
utiliza ampliamente en la industria por sus aprovechables propiedades y su versatilidad,
propiedades tales como su baja densidad, bajo punto de fusion, maleabilidad, ductilidad,
dureza, elevada conductividad eléctrica y térmica, neutralidad magnética y resistencia a la
corrosion; ademas es econdmico y en aleaciones se le puede dar una mayor resistencia

mecanica [45, 46].

Gracias a estas propiedades el aluminio y sus aleaciones tienen muchas aplicaciones, ya que
se utilizan en la industria de la construccion, arquitectura, equipo industrial, satélites,
empaques farmacéuticos y de alimentos; en el transporte tienen un gran uso, en aviones
suele ser el componente principal, también se usa en vagones ferroviarios, en barcos; en
automoviles se utiliza en molduras, parrillas, partes del motor, difusores, discos de frenos y
para efectos decorativos en los rines; también es ampliamente usado para aplicaciones
eléctricas, utensilios de cocina, papel aluminio, herramientas, aparatos portatiles y equipo

deportivo (esquies, raquetas de tenis, bicicletas) [45, 47].

El aluminio forma, de manera espontanea, una capa de 6xido de aluminio, que en general es
muy delgada y poco protectora; cuando se requiere una mayor proteccion se deben utilizar
otras técnicas tales como: anodizado, pintura, inhibidores, y durante los ultimos afios, se
han utilizado también tratamientos de conversion entre los cuales se encuentran el
cromatizado, tratamientos con permanganato de potasio o con sales de cerio (cloruro o

nitrato).
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Antecedentes Tedricos

1.2.1 Corrosion del Aluminio

El aluminio es un metal altamente reactivo, con una gran afinidad por el oxigeno, sin
embargo, es muy resistente a la mayoria de las atmodsferas y a una gran variedad de
sustancias quimicas; esta resistencia se debe a que la capa que se forma de manera
espontanea, tiene caracter inerte y protector. El aluminio es anfotero en la naturaleza, lo que
significa que es estable en un ambiente neutro, pero, soluble en ambientes acido o alcalino

(como se puede predecir del diagrama de Pourbaix —figura 1.1-).
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Figura 1.1 Diagrama pH - potencial (Pourbaix) del aluminio
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Antecedentes Tedricos

En el aluminio, la composicion del solido, las fases adicionales y su morfologia influyen en
la corrosion resultante, los procesos que se pueden dar en este metal son: corrosion
uniforme, por picaduras, crevice, galvanica, filiforme, intergranular, erosion, fatiga,
microbioldgica, y/o por difusion de hidrogeno. Por ello existen diversas maneras de
protegerlo, desde aumentar la capa de 6xido (anodizado) hasta la aplicacion de tratamientos
adicionales tales como los tratamientos de conversion o cuando se requiere de mayor

proteccion el uso de pinturas [76, 77].

La corrosion por picaduras es la mas comunmente encontrada en el aluminio, es un tipo de
corrosion localizada que forma huecos en la capa protectora de 6xido del metal, por la
presencia de iones despolarizantes (generalmente cloruros); las picaduras ademas, pueden
formarse en rasgunos, defectos mecanicos y discontinuidades locales en la capa de 6xido,
propagandose hacia el interior (creciendo en direccion de la gravedad). La corrosion por
picaduras es un proceso auto-catalitico, es decir, una picadura inicial produce las
condiciones necesarias para continuar con el proceso de picado. En el aluminio al aumentar
la pureza, se incrementa la resistencia a la corrosion por picaduras; cuando el metal es puro
se presenta una menor cantidad de picaduras, y estas son de menor tamafio y profundidad

que cuando se tiene un metal con impurezas [76, 77, 78].

1.3 Proteccion del aluminio

La proteccion del aluminio inicia desde la seleccion de la aleacion adecuada dependiendo
de la aplicacion de este material, puesto que las caracteristicas metalurgicas tienen una
importante influencia en el desempefio del aluminio ante la corrosion, posteriormente para
una mayor proteccion se utiliza la proyeccion térmica, el anodizado, inhibidores,

tratamientos de conversion, capas organicas y proteccion catodica.

Optimizacion de Peliculas de Alimina con Tratamientos Superficiales de Cerio
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Antecedentes Tedricos

1.3.1 Anodizado del Aluminio

El anodizado es un proceso de acabado electroquimico que se utiliza para convertir la
superficie de un metal en un acabado de 6xido decorativo, durable, adherente, resistente a
la corrosion y abrasion. El aluminio es especialmente adecuado para anodizar asi como
otros metales no ferrosos como magnesio, titanio y zirconio, aunque también algunos
aceros inoxidables pueden ser anodizados. El anodizado se aplica a metales que ya tienen

una fina capa de 6xido formada naturalmente por exposicion al medio ambiente [48, 49].

En el anodizado del aluminio se origina una estructura de oxido en el sustrato, que esta
compuesto completamente de 6xido de aluminio, este 6xido no es aplicado sobre la
superficie como una tinta o un recubrimiento, sino que esta integrado con el sustrato de
aluminio, no pudiendo ser separado; posee una estructura ordenada y porosa que permite

otros procesos secundarios como la coloracion y el sellado.

Las reacciones que se producen en el proceso de anodizado son [50]:

Al - Al*+3e- Reaccion anddica (1) 1.1
120242e — O } 1.2
2HO0+2e — 2 OH-+ H2T Reaccion catodica (2) 1.3

En el proceso pueden formarse dos tipos de recubrimientos [51, 52]; cuando los productos
de reaccion son insolubles en el electrdlito, se forma una capa muy adherente, exenta de
poros y no conductora, denominada recubrimiento tipo barrera; y cuando los productos de
reaccion son poco solubles en la disolucion electrolitica, se forma una capa de alimina
adherente sobre el metal, cuyo crecimiento va acompanado de disolucion parcial del 6xido.
Estos recubrimientos son de tipo poroso y son conductores cuando estan bafiados por el

electrélito y no conductores después de lavados y secados.

Optimizacion de Peliculas de Alimina con Tratamientos Superficiales de Cerio
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Antecedentes Tedricos

El anodizado se realiza sumergiendo el aluminio dentro de un electrolito 4cido, se coloca
un catodo en el sistema de anodizacion; el aluminio actia como anodo y se aplica una
corriente eléctrica forzando de esta manera su oxidacion, con lo cual queda una superficie
de o6xido de aluminio. Como electrolitos para este proceso, se utilizan disoluciones de los
acidos sulftrico, oxalico, crémico, boérico, tartarico y fosférico en la obtencion de

recubrimientos porosos [49, 53].

Las caracteristicas de la capa de 6xido de aluminio formada al anodizar dependen del
electrolito empleado, la temperatura del bafio, la concentracion del &cido utilizado,
agitacion, la densidad de corriente, el tiempo de anodizado y el tipo y tiempo de sellado. En

la figura 1.2 se muestra una representacion clasica de la capa de anodizado.

Diametro de poro

Espesor de pared

Capa barrera

Capa porosa

Aluminio

Figura 1.2 Representacion de la capa de anodizado [54].

1.3.2 Recubrimientos

Los recubrimientos ayudan a proteger los metales o aleaciones que se han logrado obtener
por distintos procesos, normalmente son una capa delgada que recubre a un metal o
aleacion, se presentan en una gran variedad y usualmente se clasifican en organicos,
inorganicos y metalicos. Ademas los recubrimientos tienen el papel de aislar del medio

ambiente al metal base.

Optimizacion de Peliculas de Alimina con Tratamientos Superficiales de Cerio
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Antecedentes Tedricos

Los recubrimientos orgdnicos pueden ser un aislamiento eléctrico, resistir al calor y otorgar
algo de resistencia a elevadas temperaturas, siendo a su vez estable e inerte, en algunos
casos dan resistencia mecéanica al metal, mejoran su estética y/o crean un efecto barrera
cuando son impermeables y pueden ser pinturas, lacas, esmaltes, plasticos, elastomeros,

aceites y ceras.

En el caso de los recubrimientos inorganicos, éstos proporcionan resistencia a la
temperatura, resistencia mecanica (desgaste, abrasion) y al agua o vapor y pueden ser

porcelanizados, vitrificados o anodizados.

Finalmente los recubrimientos metélicos dependen de la naturaleza del par galvanico que
hay entre ellos, es decir, si el recubrimiento es catédico o anddico, con respecto al metal
base y actian como una barrera fisica aislando al metal del medio, se obtienen por diversas
técnicas, entre ellas electrodeposicion, chapeado, metalizacion por proyeccion,

cementacion, deposito quimico o sin corriente y la inmersion en caliente [55, 56].

1.3.3 Tratamientos de conversion quimica

Los tratamientos de conversion quimica son una modificacion de la superficie metélica
formando una pelicula de 6xido, generalmente cubren irregularmente al sustrato; estos
tratamientos proveen una barrera de aislamiento de baja solubilidad en el medio ambiente y
tiene tres aplicaciones principales: estabilizar las peliculas de 6xidos existentes frente a una
posterior oxidacion atmosférica, minimizar el manchado en atmdsferas industriales o donde
el aspecto sea importante como lo es el caso de aplicaciones decorativas e industriales y

mejorar la adhesion de pinturas y/o lacas al suministrar rugosidad al metal [56, 57].
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Estos tratamientos se pueden realizar de manera quimica ¢ electroquimica; en el caso de la
quimica, ésta es originada por el deposito ¢ la formacion de un 6xido metélico que forma
una pelicula superficial estable, recubriendo al metal base a partir de una disolucion acuosa
del metal a depositar; la anddica 6 electroquimica se produce cuando el 6xido metélico se
forma bajo condiciones controladas, de manera que la pelicula formada sea adherente e

impermeable, o puede conseguirse por un tratamiento posterior [55].

La composicion, estructura y color de la pelicula superficial que se forma depende de la
formulacion del tratamiento, el tipo de aplicacion del bafio —puede ser por inmersion,
spray, aplicacion con brocha o aspersion—, el tiempo de inmersion, y el tipo de metal base

que puede ser aluminio, cadmio, cobre, magnesio, plata, zinc y acero [58-60].

Entre los tratamientos de conversion quimica mas utilizados se encuentran el cromatizado,
y el fosfatizado; el pavonado y tratamientos a base de tierras raras se han propuesto como

tratamientos alternativos.

1.3.3.1 Cromatizado

El cromatizado consiste en la formacion de una pelicula mixta de metal-6xido de cromo, la
cual se comporta de manera pasiva. La composicion de la pelicula es indeterminada, pero
se aproxima a Cr,O3 @ xH,O o a la de Cr(OH);eCr(OH) oCrO,4 [55], y frecuentemente es
amarilla y de diferentes tonos de anaranjado. La formaciéon de una pelicula de cromatos se
inicia por la disolucion de la capa superficial (metal u 6xido), y para asegurarse de una
disolucion uniforme, la disolucién de cromatos contiene un anioén activo de halogenuros o

de sulfatos.

El proceso es adecuado para una serie de metales como aluminio, cobre, zinc, magnesio, y
plata sobre los cuales se puede desarrollar una pelicula de 0.1-0.001 mm de espesor, y

puede o no complementar las peliculas pasivas existentes [55].
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Los tratamientos de cromatos se pueden aplicar a piezas coladas de zinc para prevenir el
empafiado gris en atmdsferas industriales y disminuir la formacién del 6xido voluminoso en
atmosferas marinas [61]. El cromatado se efectia generalmente por inmersion en la
solucion de cromato y las composiciones de los bafios contienen dos constituyentes basicos:

cromo hexavalente y un 4cido mineral [55].

1.3.3.2 Fosfatizado

Los tratamientos de fosfatos se emplean en especial como capa de fondo para la pintura, y
por si mismos se usan para la proteccion contra la corrosion. La mayor aplicacion del

fosfatado es en los sustratos de acero.

El tratamiento mas simple de fosfatado emplea el acido fosforico diluido caliente, para
superficies de hierro y acero, pudiendo ser precedido por un tratamiento previo con

cromatos.

Los primeros fosfatados se hacian con el fosfato de zinc, fosfato de manganeso y
aceleradores de cobre o nitratos, reduciendo el tiempo de proceso de treinta a cinco
minutos. Después de un tratamiento con fosfatos, hay que enjuagarlos para quitarles todos
los fosfatos solubles; pero para evitar el ataque de la pelicula, el agua de enjuague debe

tener muy pocos cloruros y sulfatos (< 250 ppm) [55].

1.3.3.3 Pavonado

El hierro cuando se expone a la atmosfera produce 6xidos estables y se recubre de una capa
esponjosa de color rojizo ocre, de oxido férrico (Fe,Os3), de nulo valor protector. No
obstante, cuando esta capa es de 6xido ferroso-férrico (magnetita) aparece de color negro,
muy impermeable a los reactivos gaseosos, opaca y adherente. En realidad en la oxidacion
a elevada temperatura del hierro en la atmodsfera se forman tres capas de otros tantos 6xidos

del hierro.
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Para que la oxidacién genere con preferencia 6xido ferroso-férrico (pavonado), 6xido mas
protector, se deben aplicar procedimientos especiales. Uno de los procedimientos mas
sencillos para producir el pavonado consiste en calentar las piezas de acero en un bafio
basico de sales fundidas oxidantes a la temperatura de 260-425 °C. Algunas veces se
emplea una mezcla de nitrato sédico y potésico para producir un recubrimiento de color
azul. Las piezas de acero se sumergen unos minutos en sales fundidas y después se templan
en agua. La capa de 6xido es negra, oscilando su aspecto desde el opaco a lustroso, segin el

previo acabado superficial del acero [56].

1.3.3.4 Ceriatado

Los tratamientos con tierras raras se han empleado en la busqueda de una alternativa a los
tratamientos existentes para la proteccion contra la corrosion, con una menor produccion de
residuos contaminantes. Se han realizado diversos estudios con sales de tierras raras de

lantano, samario y cerio; aplicados sobre acero y aleaciones de aluminio.

A mediados de los 80’s, Hinton y colaboradores estudiaron como las sales de tierras raras
inhiben la corrosién, y mostraron que el uso de estas sales inhiben la corrosion en
aleaciones de aluminio, hierro y zinc; estos trabajos mostraron que disoluciones de cloruro
de cerio de 100 a 1000 ppm en disoluciones de cloruro suprimen la corrosioén de aleaciones
de aluminio en pruebas de polarizaciéon potenciodindmica y pérdida de peso, ademads el
andlisis de la superficie mostré la incorporacion del cerio en la pelicula protectora [79]. Sin
embargo persistia el problema que involucraba largos tiempos en la formacion de la capa
protectora (superior a una semana en la mayoria de los casos). Posteriormente, aprendieron
que la cinética de deposicion del cerio se incrementaba sustancialmente utilizando
disoluciones de Ce(IV) y se podian formar peliculas protectoras con disoluciones
ligeramente acidas de cloruro de cerio (CeCls) de 1000 a 10000 ppm conteniendo algin

porcentaje de peroxido de hidrégeno.
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El peroxido oxida el cerio(Ill) a cerio(IV) y se forma un recubrimiento con una mezcla de
Ce(III) - Ce(IV), en un intervalo de 6 a 10 minutos en diversas aleaciones de aluminio [79,

84].

Posteriormente, diversos autores estudiaron otras variables, el tratamiento con mayor uso
actualmente de entre las tierras raras es el que utiliza sales de cerio aplicado sobre multiples
sustratos, utilizando aceleradores y diferentes condiciones en su aplicacion, tales como el
incremento en la temperatura del bafio, limpieza acida y/6 alcalina, ademas de la aplicacion

de mas de una capa del recubrimiento [1-42].

Para Scott y colaboradores [80] el mecanismo general de deposiciéon del proceso de
conversion, tanto en procesos electroliticos como no electroliticos, se da como un
incremento en el pH de la disolucién en la interfase del catodo, lo cual lleva a la
precipitacion de los compuestos de cerio, postulan que el recubrimiento final, inicialmente
se deposita como un 6xido o hidréxido con un estado de oxidacion de Ce(IV) con la

posibilidad de tener también Ce(III).

Las reacciones que pueden incrementar el pH son:

2H,0 + 2¢¢ > H, + 20H 1.4
2H™  + 2¢ - H, 1.5
H,0, + 2H™  + 2e- —  2H,0 1.6
H,0, + 2¢  —  20H 1.7

Otra posible reaccion seria la reduccion del oxigeno:

0, + 2H,O + 4e” —> 40H 1.8
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La reaccién para la precipitacion y formacién de la pelicula puede ser:

ce™ o+ 30H —  Ce(OH); 1.9
ce’ + OH + 5 H,0, —  Ce(OH)*" 1.10
Ce(OH),>" + 20H —»  Ce(OH), 1.11

La formacidn del recubrimiento de conversion de cerio se controla por el incremento local
de pH que precipita los compuestos de cerio en la superficie del metal. La reaccion puede
ser iniciada, polarizando catddicamente el sustrato, o colocando éste en una disolucion
donde la oxidacion espontdnea del metal en los anodos locales, dirige la reaccion de

reduccion del oxigeno, generando OH” y neutralizando los H' en los sitios catédicos [80].

Motte y colaboradores [81] propusieron de igual forma, que el aumento de pH ocasiona la

precipitacion del cerio, de acuerdo a las siguientes reacciones:

Ce’™ + 30H —  Ce(OH); 1.12
Cce’™ + H,0, —»  Ce* + 2 OH 1.13
Cet™ + 40H —  Ce(OH), 1.14

Arurault y colaboradores [82] proponen las siguientes reacciones para la precipitacion del

hidroxido de cerio y la reaccion que da origen al CeO;:

cett o+ 30H —  Ce(OH); 1.15

4Ce*" + 0, + 40H + H,0 —  4Ce(OH),* 1.16
2Ce™ + 20H + H,0, —  2Ce(OH),*" 1.17

Ce(OH); —  CeO, + H;0" + ¢  1.18

Ce(OH),>"  + 20H —»  CeO, + 2H,0 1.19
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Para Arenas y colaboradores [27] la reaccion de reduccion de oxigeno en medio acido es:

0, + 4HW + 4 > H,0, 1.20

Y el mecanismo de precipitacion se da de acuerdo con las siguientes reacciones:

Cce’™ + H.0 —  Ce(OH),”™ + 2H™  + ¢ 1.21
Ce(OH),” —>  CeO, + 2H 1.22

En el caso en el que se usa acido borico (H;BO3), Xingwen y colaboradores [3, 13] reportan
la presencia de o6xidos e hidréxidos de cerio (determinados por XPS —X ray photoelectron
spectroscopy-) y lo atribuyen a la formacion de CeO,, Ce,03, Ce(OH)s, Ce(OH)a, es decir,
que también se tiene una mezcla de Ce(III)-Ce(IV), con una distribucion mas homogénea

del recubrimiento.

1.4 Técnicas electroquimicas de evaluacion de la corrosion

La corrosion transcurre segun un mecanismo electroquimico y consta al menos de dos
reacciones parciales, una anddica de oxidacién y otra catddica de reduccion. A dichos
procesos les corresponde una intensidad proporcional a la velocidad del fenémeno, lo cual
hace posible estimar la velocidad de corrosion (usualmente expresada en milipulgadas

por afio —mpy, por sus siglas en inglés-), midiendo magnitudes eléctricas [62].

1.4.1 Resistencia a la polarizacion

La técnica de resistencia a la polarizacion (Rp) es usada para medir velocidades de
corrosion instantaneas. La Rp es una técnica para medir la velocidad de corrosion que

puede ser llevada a cabo de manera muy réapida.
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También se pueden conseguir a partir de ella excelentes correlaciones o comparaciones
entre las velocidades de corrosion obtenidas por medio del método de pérdida de peso y Rp,
ademas puede ser utilizada para monitorear la velocidad de corrosion de aleaciones e
inhibidores. Esta técnica para evaluar la velocidad de corrosion también es referida como

una “polarizacion lineal” (figura 1.3).

- —

Figura 1.3 Polarizacion lineal [65].

El método de resistencia a la polarizacion estd basado en la solucion algebraica de la
aproximacion de bajo campo para las ecuaciones de Wagner y Traud [63] para las

reacciones de oxidacion y reduccion.
E =a - b log (7) catddica 1.23

E=a+Db,log (i) anddica 1.24

La resistencia a la polarizacion se define como la pendiente de una grafica de polarizacion

lineal en las proximidades del potencial de corrosion (Eco).
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En el caso de una reaccion sencilla controlada por transferencia de carga, la densidad de

corriente (icorr) €sta relacionada con la Rp por la ecuacion de Stern-Geary [64]

b,b
Iy L5 1.25
2.303(b, +b,) Rp  Rp
AE
Rp="" 1.26
Y

donde b, y b, son las pendientes de Tafel de las reacciones anddica y catddica,

respectivamente.

La determinacion de Rp se lleva a cabo regularmente en las proximidades del Eqq (£ 10 a
30 mV) a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s. La medida de Rp experimental contiene
contribuciones de distintas resistencias 6hmicas, como la resistencia a la transferencia de

carga y la resistencia del electrolito.

Los factores que pueden influir en las medidas de Rp son la adsorcion de hidrogeno
atomico en la superficie del metal en corrosion y la absorcion de H; en el seno del mismo
en medio 4cido, pueden provocar histéresis en las curvas de polarizacion afectando los
valores de Rp; la adsorcion de los productos formados en el proceso de la reaccion anddica;

la presencia de inhibidores, etc. [62, 65, 66].

1.4.2 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion ponen de manifiesto la tendencia a corroerse de un metal
(intensidad de corriente de corrosion), es por ello que regularmente se utilizan en
evaluaciones comparativas de diferentes materiales, para tomar como referencia dichos
datos y continuar de esta manera con la experimentacion mas adecuada de acuerdo con los
resultados obtenidos en esta prueba. Estas curvas permiten caracterizar los sistemas de

corrosion mediante la relacion potencial-corriente.
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Para obtener informacion que permita estimar la corriente de corrosion (Ieor), €s preciso
aplicar una alteracion al sistema, que desplace el estado estacionario. Esto se logra
polarizando (forzando) el desplazamiento del potencial del sistema en reposo. La curva de
polarizacion es una representacion grafica de la relacion potencial-corriente, donde
generalmente se grafica log [i] vs E. De estas curvas se puede obtener informacion muy
valiosa del comportamiento del sistema, como la posibilidad de un metal para pasivarse de
forma espontdnea en un determinado medio, la region de potencial donde la muestra
permanece pasiva, asi como el potencial en donde se presenta la nucleacion de picaduras

[62].

1.4.3 Microscopio Electroquimico de Barrido (MEQB) [67, 68]

El microscopio electroquimico de barrido (MEQB) es una herramienta relativamente
nueva. Desde su aparicion, el microscopio electroquimico (también conocido como
SECM Scanning Electrochemical Microscope, por sus siglas en inglés) ha tenido una gran
cantidad de aplicaciones en la ciencia y la tecnologia. Se utiliza cominmente para estudiar
procesos electroquimicos en materiales que se encuentran inmersos en un medio liquido. El
MEQB ofrece una interesante variedad de aplicaciones en la quimica, electroquimica, las

ciencias de materiales, la medicina, la biologia y otras areas cientificas.

El MEQB pertenece a la familia de microscopios cuyo funcionamiento se basa en el
movimiento de un sensor inmerso en una disolucion ioénica conductora (conductor i6nico),
lo cual le permite tomar imagenes de objetos. La observacion mediante el MEQB no
requiere que se sumerja el microscopio, tnicamente el sensor queda dentro del liquido; esta

es la diferencia fundamental entre éste y otros microscopios.
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El sensor es un ultra-micro-electrodo (ume), que consiste en un alambre muy fino (su
diametro varia entre 2 y 25 um) de platino, oro o fibra de carbén y se encuentra sellado en
el interior de un tubo de vidrio. Este alambre se une a otro de cobre por medio de una resina
conductora para su posterior conexion externa; asi, el ume se aproxima a la superficie del
objeto que se encuentra bajo estudio para que exista una interaccion entre ambos. Con
frecuencia, es suficiente una distancia entre 1 y 5 um, y los datos obtenidos por este medio

corresponden al punto donde se coloca el ume; es asi como se tiene informacion in-situ.

El microscopio es un dispositivo con tres motores controlados por una computadora, cada
uno de los cuales esta montado en una placa deslizante, la que a su vez tiene asignada una
direccion de deslizamiento, X, y, o z. En este sistema de deslizamiento tridimensional se
adapta el ume con lo que se lograra controlar sus movimientos a través de la computadora.

La superficie estudiada se coloca por debajo del ume.

El ume inmerso en la disolucion puede generar una corriente eléctrica debido a una
reaccion electroquimica. La corriente eléctrica generada se mide con un potenciostato.
Para obtener imégenes, el ume se aproxima a la superficie del material bajo estudio. La
superficie puede ser un metal, un conductor eléctrico, un material aislante, una interfase
liquido/liquido o la membrana de una célula. La cercania del ume con la superficie produce
cambios en la corriente medida. La corriente puede aumentar o disminuir a partir del valor
constante. Disminuye cuando el ume se aproxima a una superficie inerte o aislante. La
razon es que el acceso de iones al ume se dificulta en el pequefio espacio que queda entre el
sensor y la superficie, ocasionando una caida de corriente hasta practicamente cero. Por
otro lado, si la superficie es conductora la corriente aumenta debido a una regeneraciéon de

los iones.
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Por lo general se estudian materiales o superficies con regiones conductoras o aislantes y,
como consecuencia, se tienen variaciones de corriente en el ume que depende de su
posicion. Asi es como se obtienen los datos de posicion y corriente que pueden ser
trasladados a gréficas tridimensionales o de contorno, obteniéndose asi una imagen que
delata las regiones aislantes o conductoras del material 6 bien la morfologia de una
superficie cuyo comportamiento es uniforme, conductor 6 no conductor. Las imagenes que
se obtienen proporcionan informacién de la conductividad localizada o actividad

electroquimica de un material.

1.5 Caracterizacion superficial

1.5.1 Microscopio Electronico de Barrido [69,70]

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este
bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas con
detectores adecuados, proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra. En

la figura 1.4 se muestra un esquema de un microscopio electronico de barrido.

Optimizacion de Peliculas de Alimina con Tratamientos Superficiales de Cerio
24



Antecedentes Tedricos

Canon de
electrones

Lente
condensadora

Lente
objetivo

Electrones
secundarios

Muestra

Haz de
electrones

Deflector de
electrones

Electrones
primarios

Circuito deflector

(generador de barrido)

Deflector
de centelleo

Deflector
de pantalla

Figura 1.4 Diagrama tedrico de un microscopio electrénico [74].

El equipo puede disponer de tres detectores, que son el de electrones secundarios, el de

retrodispersados y el de rayos X. La sefial de electrones secundarios proporciona una

imagen de la morfologia superficial de la muestra. La sefial de retrodispersados, una

imagen cualitativa de zonas con distinto nimero atomico medio y la sefial de rayos X,

espectros ¢ imagenes acerca de la composicion de elementos quimicos en la muestra.

Cuando un haz de electrones, de suficiente energia interacciona con la materia, se producen

diferentes sefiales que recogidas con detectores adecuados proporcionan informacion acerca

de la zona de interaccidon de dicho haz con los 4tomos.
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La sefial de electrones secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una
imagen de la muestra. Es la sefial que proporciona una imagen mas real de la superficie que
se esté estudiando (mayor resolucion). Se les da el nombre de secundarios a los electrones
que pertenecen a la propia muestra para distinguirlos de los primarios o procedentes del haz

de electrones incidente, con el que se bombardea.

Cuando se captan los electrones, no se puede distinguir si un determinado electrén
pertenece al propio material o procede del haz de electrones primario y ha sido
retrodispersado por la muestra. Ante esta imposibilidad de distinguirlos, en la practica se
considera un electron secundario aquel que emerge de la superficie de la muestra con una
energia inferior a 50 eV, y un electron retrodispersado el que lo hace con una energia

mayor. Esta sefial, lleva informacion principalmente del relieve o topografia de la muestra.

El concepto de resolucion de la imagen de electrones secundarios esta relacionado con la
capacidad de aumentos del microscopio manteniendo una buena definicion de imagen. En
la actualidad, en aparatos avanzados, dicha resolucion puede ser de orden de 2 nm o menos,
es decir, se puede distinguir con claridad dos puntos en la imagen separados por esa

distancia.

La preparacion de muestras en general es sencilla. Los requisitos indispensables que deben
cumplir son ausencia de liquidos, es decir, la muestra tiene que estar seca y ademds debe

ser conductora de la corriente eléctrica.

Este ultimo requisito se cumple en los metales, pero no asi en otro tipo de materiales, por lo
que para hacer a la muestra conductora se le recubre de una capa de algin material
conductor tal como el carbon o el oro. Este recubrimiento ha de ser suficientemente grueso
como para que circule la corriente eléctrica que se deposita en la muestra y suficientemente

delgado para que no enmascare o tape las caracteristicas superficiales de interés.
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1.5.1.1 Microanalisis quimico

La técnica de espectrometria por dispersion de energia por rayos X (EDS, por sus siglas en
inglés) se aplica en el estudio de la composicion quimica de inclusiones o pequefias
particulas de material desconocido, en el andlisis de la distribucién de la concentracion de
elementos quimicos en una muestra heterogénea, ya sea en un punto, a lo largo de una linea
(line-scan) o en un area (mapeo) y, en la composicion quimica de peliculas delgadas

depositadas sobre un sustrato.

La técnica EDS se caracteriza por analizar todos los elementos de la tabla periddica con
nimero atémico Z > Be (berilio), la concentracion minima detectada varia desde 0.1 % en
peso a 1 % en peso, con una exactitud en el andlisis cuantitativo del 2-5 % para elementos
con Z > 9 (F) y del 5-10 %, para elementos ligeros como boro, carbono, nitrégeno, oxigeno y
fosforo. El tiempo de andlisis controlado por el tiempo de adquisicion en la computadora es
menor a dos minutos, la resolucion es parcial, y es de 1 um y la profundidad de andlisis
varia desde 0.5-10 um (segin la densidad atomica de la muestra y del voltaje de

aceleracion).
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2. Metodologia Experimental

Se realizaron curvas de polarizacion ciclicas a piezas de aluminio anodizado y sin anodizar,
con el ceriatado utilizando peroxido de hidrogeno 6 acido bodrico como aceleradores,
evaluadas en una disolucion de cloruro de sodio; asi como una evaluacion por medio de
resistencia a la polarizacion y curvas de polarizacion ciclicas (Rp y CPC), ademas se
complement6 la evaluacion con mapas del microscopio electroquimico para la

caracterizacion del comportamiento del aluminio 1200.

2.1 Condiciones Generales
2.1. IMaterial Utilizado

El material sobre el cual se realizé el tratamiento de conversion (ceriatado) fue un aluminio
1200 con la composicion quimica mostrada en la tabla 2.1, determinada por espectroscopia
de emision atomica, la cual cumple con la composicion nominal de dicho aluminio [71],
aunque el silicio tiene una composiciéon un poco mas elevada, cumple con otra de las
composiciones referidas en la que se coloca al hierro y al silicio juntos por tener

caracteristicas quimicas similares [83].

Tabla 2.1. Composicidon quimica (% masa) [71, 83]

Elemento Mg Mn Fe Si Cr Cu Al

% 0.0050 0.0109 0.0794 0.3201 0.0010 0.0633 | Remanente
% Nominal - 0.03 0.6-0.8 0.15 0.03 0.1 99
(méximo)

6 Fe + Si (méx.) 1.0
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2.1.2 Preparacion de placas

A partir de una placa se cortaron con una cizalla en piezasde 2 x2x 0.1cmy2x 1 x 0.1
cm se lavaron con agua y detergente comercial, se lijaron a grano 600, se desengrasaron
con acetona y se les realizo una activacion con hidroxido de sodio (NaOH 5 % masa) [4, 8§,

16-17]. Finalmente se secaron con una corriente de aire frio.

2.1.3 Descripcion de la celda, equipo y electrolito de prueba

A placas de 2 x 2 x 0.1 cm de aluminio se les realizaron las pruebas electroquimicas en una
disolucion de cloruro de sodio (NaCl 3.5 %masa) deaereada (para ver el efecto de los iones
cloruro sin la intervencion del oxigeno), mediante una celda de 3 electrodos tipo ventana,
empleando un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) y un electrodo auxiliar de
grafito, con un 4rea efectiva de exposicion de 0.785 cm?. Se utilizo un potenciostato GillAC
que tiene una impedancia interna mayor a 10'? ohms, este arreglo se muestra en la figura

2.1.

Electrodo de referencia
(ECS)

Contraelectrodo
(grafito)

Electrodo de trabajo
(placa de aluminio)

Figura 2.1 Sistema de 3 electrodos para las pruebas electroquimicas
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2.2 Anodizado

El anodizado en las piezas de aluminio en 4cido sulfurico se realiz6 en disoluciones acuosas
de acido sulfurico de 5y 10 % V/V, (las disoluciones de 4cido sulfurico se realizaron a
partir de un 4cido sulftrico grado analitico concentrado, con una pureza de 97.1 % y una
densidad de 1.84 g/mL) durante una hora a temperatura ambiente y una densidad de
corriente de 1.5 mA/cm? [72]. Posteriormente el tratamiento de sellado se realizo en agua

destilada a ebullicion durante 30 minutos.

2.3 Ceriatado

Diversos autores [1-42] han publicado informacién sobre los tratamientos de ceriatado, en
este trabajo después de una amplia revision, ademas de estudios previos con acero y
aluminio, se decidio trabajar en un tiempo de inmersion de 10 minutos y 65 °C, y estudiar
otras variables entre las cuales estan, la concentracion en la disolucion de anodizado, la
concentracion de la sal ceriatante, la aplicacion del ceriatado en las diferentes fases del
anodizado y el uso de aceleradores (peréxido de hidrogeno y acido borico) en el proceso de

ceriatado.

2.3.1 Preparacion de la disolucion

Se prepararon disoluciones de cloruro de cerio 0.05, 0.1, 1 y 10 g/L aforando con una

disolucion de soporte de cloruro de sodio 0.1 M, todo esto a temperatura ambiente.
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2.4 Evaluacion electroquimica

Se registrd el potencial de corrosion al aluminio después del tratamiento de conversion
quimica potencial hasta llevar el sistema al equilibrio y de ahi iniciar con la Rp, ademas se
realizaron las curvas de polarizacion ciclica. Todas estas pruebas se realizaron por

triplicado y se analiz6 el promedio de ellas.

2.4.1 Resistencia a la polarizacion

Esta técnica se realizd de acuerdo a la norma ASTM G-59 [73], una vez obtenido el
potencial de reposo en estado estacionario, se aplica un sobrepotencial de + 30 mV con
respecto al Erposo primero en sentido catddico y después en sentido anoddico, a una

velocidad de 6 mV/min.

El valor de Rp fue calculado de la siguiente manera:

AE  mV  mV*cm?
sziz =
Ai mA mA

2
cm

2
=Q*cm

2.4.2. Curvas de polarizacion ciclica

Una vez obtenido el potencial de reposo, se realizaron las curvas de doble “loop” a una
velocidad de 60 mV/min, dichas curvas se realizaron aplicando un sobrepotencial de - 300
mV con respecto al Eieposo, primero en sentido catddico y después + 1000 mV en sentido

anodico, y posteriormente la curva de regreso.
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2.4.3. Microscopio electroquimico de barrido

Los mapas de corriente se obtuvieron empleando ferrocenmetanol 1 mM como mediador,
con un ultramicroelectrodo de Pt con diametro interno de 25um, un electrodo de referencia
de Ag/AgCl cuyo arreglo se muestra en la figura 2.2 [67]. Los registros se adquirieron con

un microscopio electroquimico de barrido (MEQB) CHI900B CH Instruments.

Electrod rdlererd COMPUTADORAY [
ECIro P erendia NCIOSTATO ||I : -

Elactrodo aunbiar

Microetectrodo

Solycitn (liquida)
Materud edudiada

Figura 2.2 Sistema para las pruebas del microscopio electroquimico [67]
2.5. Inspeccion visual y analisis quimico

Se analiz6 la superficie de las placas por medio de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) en un equipo JEOL JSM-35C adaptado a un espectrémetro de Rayos-X de energia
dispersa, para determinar las caracteristicas morfoldgicas de la pelicula protectora formada
debido al tratamiento, asi como el respectivo andlisis quimico para conocer los elementos y

sus porcentajes presentes en diferentes zonas del sustrato metalico.
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RESULTADOS Y ANALISIS

3. Resultados y Analisis

En esta seccion se presentan los resultados en etapas, con las diferentes variables
manejadas, de inicio se presentan las variaciones en la concentracion del electrolito en el
anodizado (seccion 3.1); posteriormente se muestran las diferentes formas en que se realizé
el ceriatado, las cuales fueron las siguientes: ceriatado sobre aluminio y ceriatado con
peroxido de hidrogeno sobre aluminio (seccion 3.2); una vez optimizadas algunas variables
se realizo el ceriatado y ceriatado con peroxido de hidrogeno sobre aluminio anodizado
(seccion 3.3); aun en paralelo se realizaron pruebas con ceriatado y ceriatado con peréxido
de hidrogeno previo al sellado del anodizado del aluminio, en la busqueda de la
incorporacion de los 6xidos de cerio en la matriz del 6xido de aluminio (seccion 3.4). Al no
obtener resultados alentadores en las pruebas con peroxido de hidrogeno se iniciaron
pruebas de ceriatado con acido bdrico sobre aluminio (secciéon 3.5); en todas estas
secciones se presentan las graficas para la Rp, y en el anexo 1 se presentan los graficos del
potencial de corrosion y el parametro R. Una vez obtenida la mejor concentracion para el
acido bdrico se realizaron pruebas electroquimicas localizadas con mapas de corriente en el
microscopio electroquimico de barrido (MEQB) seccion 3.6; finalmente para tener un
analisis detallado del comportamiento superficial del ceriatado en diferentes condiciones se
realizaron mapas de corriente en el MEQB ademas de correlacionarlos con fotografias del

microscopio electronico de barrido (MEB) seccion 3.7.
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3.1 Anodizado

Se realiz6 el anodizado a dos concentraciones de disolucion acuosa de 4cido sulfurico 5y
10 % V/V y sellado en agua destilada a ebullicion. Posteriormente a estas piezas se les
realizaron pruebas de resistencia a la polarizacion (Rp), y curvas de polarizacion para
determinar a cudl de estas concentraciones se obtenian mejores propiedades anticorrosivas,

es decir, velocidades de corrosiéon mas bajas.

A partir de las curvas de polarizacion se obtuvieron los datos de potencial de corrosion
(Ecorr) y se propone el uso del parametro R para tener un indice de repasivacion el cual se
obtuvo de la diferencia entre el potencial de corrosion y el potencial de cruce en la curva de
regreso, en estas condiciones lo deseable es que este pardmetro tenga una tendencia a cero,
en la figura 3.1 se indica la manera en que se calculd el pardmetro R. En la tabla 3.1 se
muestra un condensado de los parametros electroquimicos en funcion del tipo de

anodizado.

Anodizado 5%

600

400 |

200

° R = [E,-Ey

-200

-400

E, mV vs ECS

-600

-800

-1000 \ Y

-1200
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

log [il

Figura 3.2 Obtencion del parametro R a partir de las curvas de polarizacién, indicando los
valores de potencial E; y E, para el calculo del pardmetro R.
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Con este parametro se busco la homogenizacion y obtencién de un indice que permitiera

igualar las condiciones para las curvas en las que se complicaba la lectura del potencial de
picado.

Tabla 3.1 Comparacién de parametros electroquimicos
para las diferentes concentraciones de acido.

% H,S0, 5 10
Rp, Q*cm? 3,083 6,818
Ecorr, mV vs ECS - 752 - 787
R, mV 146 122

Los parametros indicados en la tabla 3.1, de los cuales se grafican los valores de Rp en la
figura 3.2, la cual presenta la variacion de la resistencia a la polarizacion en funcién de la
concentracion del acido, es claramente notable que el tratamiento a 10 % V/V es muy

superior, pues el valor se duplica cuando se le compara con el de 5 % V/V.

Tomando en cuenta el hecho de que la Rp es inversamente proporcional a la icorr, se puede

concluir que la menor velocidad de corrosidn se encuentra en un tratamiento al 10 % V/V.

Rp Anodizado a diferente

concentracion
7,000
~
g 6,000
’SE 5,000
S 4,000
gﬁ 3,000
2,000

Concentracion de acido sulfuarico, % V/V

Figura 3.2 Resistencia a la polarizacién del aluminio anodizado a diferente concentracion de
acido sulfarico
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El potencial de corrosion mas negativo es el de las probetas con tratamiento al 10 % V/V,
que como ya se indicod es también el que tiene la menor velocidad de corrosion. Para
explicar esta situacion cabria pensar en que se estd modificando la rama catddica en un
diagrama de Evans-Tafel. Si se asume que la rama se desplaza en sentido negativo sin
cambio en la pendiente, entonces deberia aceptarse que el potencial de equilibrio cambid
debido a un cambio en el pH de la solucion disminuyendo la acidez, lo cual debe ser
descartado porque la concentracion pasa de 5 a 10 %, es decir, se aumenta; la otra opcion
implica la polarizacion de la reaccion catodica debido a modificacion en la superficie del
material. Estos resultados concuerdan con la concentracion utilizada en el anodizado en

otras investigaciones, donde se estudia también el ceriatado [3, 4, 16].

La variacion del parametro R permite apreciar que aunque los valores son relativamente
cercanos se tiene una disminucion en las piezas en que la concentracion corresponde a 10
% V/V, lo cual concuerda con la menor velocidad de corrosion y de esto se concluye que lo

mas conveniente es anodizar con acido sulfurico al 10 % V/V.

De los resultados obtenidos en estas pruebas electroquimicas, que muestran un mejor
comportamiento anticorrosivo con el anodizado a mayor concentracion de acido sulfurico;
se tomo la decision de realizar el anodizado con la disolucion acuosa de 4cido sulfurico al
10 % V/V y sobre este tratamiento realizar el recubrimiento de conversion de cerio

(ceriatado).

3.2 Ceriatado sobre aluminio

Se realiz6 el ceriatado por inmersion durante 10 minutos en diferentes concentraciones de
disolucion acuosa de cloruro de cerio (CeCls) 0, 0.1, 1 y 10 g/L, a 65 °C, ademas se uso
peroxido de hidrogeno 3 mL/L como acelerador. Posteriormente a estas piezas se les
realizaron pruebas de resistencia a la polarizacion (Rp) y curvas de polarizacion para

determinar a cudl de estas concentraciones se obtenian mejores propiedades anticorrosivas.
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De las curvas de polarizacion se obtuvieron los datos de potencial de corrosion (Ecorr) y el

parametro R. Si la curva de ida y la de regreso en una curva ciclica coinciden casi punto a

punto, no habria cruce entre ambas trayectorias y en consecuencia la diferencia seria cero,

lo que implicaria que el material no se pica y repasiva. El concentrado de resultados se

muestra en la tabla 3.2 y en la figura 3.3 la grafica correspondiente a la Rp.

Tabla 3.2 Comparacion de parametros electroquimicos (Rp, Ecorr y R) para el aluminio

ceriatado.
5 CeCl;, g/L
Tratamiento Pare.xmetro, 22
unidades 0 0.1 1 10
Ceriatado Rp, Q*cm? 3,881 15,003 10,513 3,986
Ceriatado ¢/H,0, Rp, Q*cm? 3,881 4,427 4,051 1,004

Ceriatado Ecorr, mV vs ECS -1,157 - 848 - 797 -1,203
Ceriatado ¢/H,0;, | Ecorr, mV vs ECS -1,157 - 751 - 782 - 743

Ceriatado R, mV 222 33 40 339
Ceriatado ¢/H,0, R, mV 222 68 133 121

En la figura 3.3, que presenta la variacion de la resistencia a la polarizacion en funcion de

la concentracion del cloruro de cerio (CeCls), se aprecia una mejora notable en el

tratamiento de cloruro de cerio (CeCl;) a 0.1 g/L, y el valor es mas de cinco veces mayor

cuando se le compara con el que no tiene ceriatado. La Rp es inversamente proporcional a

la icorr de donde se concluye que la menor velocidad de corrosion se encuentra en un

tratamiento a 0.1 g/L.
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Figura 3.3 Resistencia a la polarizacién del aluminio ceriatado

El potencial de corrosion mas negativo es el de las probetas con ceriatado a 10 g/L sin
acelerador, sin embargo, también es donde se tiene el menor valor de resistencia a la
polarizacion, incluso por debajo del valor obtenido para el aluminio sin anodizar, por lo que
queda descartada esa concentracion como la mejor opcion; en este caso, excluyendo esa
concentracion en las demds se observa una disminucidon en los valores de potencial de
corrosion lo cual se puede explicar pensando en que se esta modificando la rama anodica en
un diagrama de Evans-Tafel, si se asume que la rama se desplaza en sentido positivo,
entonces se puede atribuir el aumento en el potencial de corrosion a la formacion de un
oxido de cerio el cual aporta un efecto pasivante en el aluminio. Para el pardmetro R se nota
claramente que los menores valores de este parametro se presentan en las piezas en que la
concentracion corresponde a 0.1 g/L de cloruro de cerio (CeCls) (33 y 68 para ceriatado y
ceriatado con perdxido de hidrogeno respectivamente) lo cual implica una menor velocidad

de corrosion y de esto se concluye que la concentracion mas adecuada para el ceriatado es

lade 0.1 g/L.
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3.3 Ceriatado sobre aluminio anodizado

A piezas de aluminio anodizado y sellado se les realizo el ceriatado por inmersion durante
10 minutos en diferentes concentraciones de disolucion acuosa de cloruro de cerio (CeCls)
0,0.1, 1y 10 g/L, a 65 °C, ademas se uso6 peroxido de hidrogeno 3 mL/L como acelerador.
Posteriormente a estas piezas se les realizaron pruebas de resistencia a la polarizacion (Rp)
figura 3.4, y curvas de polarizacion para determinar a cudl de estas concentraciones se
obtenian mejores propiedades anticorrosivas. De las curvas de polarizacion se obtuvieron

los datos de potencial de corrosion (Ecorr) y el parametro R (Tabla 3.3).

Ademas se realiz6 una inspeccion visual y anélisis quimico con el microscopio electronico

de barrido (MEB), incluyendo un analisis lineal.

Tabla 3.3 Comparacidon de parametros electroquimicos (Rp, Ecorr y R) para el aluminio
anodizado ceriatado.

Ceriatado

Ecorr, mV vs ECS

- 787

- 848

2 CeCl3, g/L
Tratamiento Par:?metro, s &/
unidades 0 0.1 1 10
Ceriatado Rp, Q*cm? 6,818 16,011 12,577 12,227
Ceriatado ¢/H,0, Rp, Q*cm? 6,818 5,091 2,672 2,563

=, e e ————— —  —————— —————

- 790

- 781

Ceriatado ¢/H,0,
Ceriatado

Ecorr, mV vs ECS
R, mV

- 787
122

- 760
85

- 760

=, e e ————— —  —————— —————

92

- 762
92

Ceriatado ¢/H,0,

R, mV

122

137

109

106
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Figura 3.4 Resistencia a la polarizacidon de aluminio anodizado ceriatado

El analisis de estas pruebas electroquimicas (las cuales se realizaron en paralelo), no
muestra un mejor comportamiento anticorrosivo cuando se aplica el ceriatado con perdxido
de hidrégeno como acelerador, adicionalmente se observd que fisicamente existia menor
dafo en las piezas que tenian el anodizado y el ceriatado con perdxido de hidrégeno, por lo
que se procedio a realizar un andlisis visual y analisis elemental en el MEB (figuras 3.5 y
3.6) para determinar si dicha mejora era o no suficiente para continuar con las pruebas con
perdxido de hidrogeno, incluyendo una concentracion menor de la disolucion ceriatante
(0.05 g/L de cloruro de cerio), ya que, segun la tendencia, es probable que se obtenga una

mejor proteccion anticorrosiva.
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Figura 3.5 Fotografias del MEB de aluminio anodizado ceriatado (con perdxido de hidrégeno 3

mL/L) a diferentes concentraciones (a) 0.05, (b) 0.1, (¢) 1 y (d) 10 g/L. 1@ columna sin atacar,
22 columna polarizadas. Imagenes con aumento 90X.
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Figura 3.6 Fotografias del MEB de aluminio anodizado ceriatado (con perdxido de hidrégeno 3
mL/L) a diferentes concentraciones (a) 0.05, (b) 0.1, (¢) 1 y (d) 10 g/L. 1@ columna sin atacar,
22 columna polarizadas. Imagenes con aumento 2500X.
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En las fotografias del MEB (figuras 3.5 y 3.6) al analizar visualmente el tamafio de las
picaduras (de acuerdo a la norma ASTM G-46 [75]), se aprecia que al polarizar se tiene un
daino menor en las piezas con el ceriatado a 0.1 g/L, aunque para el andlisis elemental (tabla
3.4) no se pudo localizar una zona donde estuviera presente el cerio, por lo que se realizo
un andlisis lineal (figuras 3.7 y 3.8) en las piezas donde se veia mas claramente la presencia

de cerio (1 y 10 g/L), determinado por el analisis elemental por EDS.

Tabla 3.4 Analisis cualitativo elemental de las placas de aluminio anodizado, ceriatado con
peroxido de hidrogeno. * A esta concentracidn no fue posible realizar el analisis elemental.

| Ceriatado 0.05 g/L | Ceriatado 0.1 g/L |

Area de reaccién Matriz Area de reaccién Matriz
Elemento | % atdmico || Elemento | % atémico | Elemento | % atémico | Elemento | % atdmico
Al 32.97 Al 97.69 Al * Al 99.48
Cl 53.63 Cl 2.17 Cl * Cl 0.25
Ce 13.4 Ce 0.14 Ce * Ce 0.27
Total 100.00 Total 100.00 Total Total 100.00
Ceriatado 1 g/L Ceriatado 10 g/L
Area de reaccién Matriz Area de reaccién Matriz
Elemento | % atdmico | Elemento | % atdomico | Elemento | % atdmico | Elemento | % atémico
Al 71.16 Al 98.67 Al 77.32 Al 87.91
Cl 5.81 Cl 0.39 Cl 1.04 Cl 1.13
Ce 23.03 Ce 0.94 Ce 21.64 Ce 10.96
Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00

En las fotografias del anélisis lineal se aprecia que, donde se tiene una mayor presencia de
aluminio se tiene una menor cantidad de cerio (grafica a la derecha en cada figura) y a la
inversa en las zonas donde se tiene una mayor cantidad de cerio, disminuye la presencia de
aluminio; esto ocurre en ambas concentraciones de ceriatado (1 y 10 g/L de cloruro de cerio
—CeCl3—), ademas se confirma que existe una mejor distribucion de cerio en donde se
aplico el ceriatado a menor concentracion (1 g/L) y de ahi se puede inferir que aplicaria la
misma situacion para una concentracion menor lo cual se coincide con el comportamiento

macroscopico observado en la figura 3.5 donde se ven las picaduras sobre el aluminio.
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Figura 3.7 Analisis lineal realizado en el MEB de aluminio ceriatado a una concentracién de 1 g/L

con peroxido de hidrégeno.
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Figura 3.8 Resultados del andlisis lineal realizado en el MEB de aluminio ceriatado a una
concentracion de 10 g/L con peroxido de hidréogeno.
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Con este analisis se confirma que en las zonas mas claras en las fotografias se aprecia un
incremento en la presencia de cerio en el analisis lineal, por lo que se decidié continuar con
el estudio del ceriatado con perdxido de hidrogeno, ahora aplicando el ceriatado antes del
sellado del anodizado, esperando que el 6xido de cerio, resultado de la oxidacion del
Ce(III), se inserte en los poros del anodizado y que el sellado promueva la fijacion de dicho
oxido para que posteriormente el ceriatado realice una funcion de “auto-reparado” y de esta

manera quede mejor protegido el aluminio.

3.4 Ceriatado sobre aluminio anodizado previo al sellado

A piezas de aluminio anodizado se les realiz6 el ceriatado por inmersion durante 10
minutos en diferentes concentraciones de disolucion acuosa de cloruro de cerio 0, 0.1, 1 y
10 g/L, a 65 °C, previo al sellado del anodizado, ademas se us6 peroxido de hidrogeno 3
mL/L como acelerador. A estas piezas se les anodiz6 con acido sulfurico 10 % V/V durante
una hora, se les ceriatd y al final se selld el anodizado con agua a ebullicion durante media

hora.

Posteriormente a estas piezas se les realizaron pruebas de resistencia a la polarizacion (Rp),
figura 3.9 y curvas de polarizacion para determinar a cudl de estas concentraciones se
obtenian mejores propiedades anticorrosivas. De las curvas de polarizacion se obtuvieron

los datos de potencial de corrosion (Ecorr) y el parametro R. Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Comparacidon de parametros electroquimicos (Rp, Ecorr y R) para el aluminio
anodizado con ceriatado previo al sellado.

Ceriatado

Ecorr, mV vs ECS

- 787

- 476

2 CeCl;, g/L
Tratamiento Par.'?metro, =8/
unidades 0 0.1 1 10
Ceriatado Rp, O*cm? 6,818 4,715 3,333 2,985
Ceriatado ¢/H,0, Rp, Q*cm? 6,818 4,468 3,629 1,555

s,,,,m—mm—— 70 09U 07 0909 9 —"5-—"———777?¥?Z?Z?7?7?¥? ??’°¥B¥°?%$?"5"?]5;B 7 9o o— ————— —0—0—9—o

- 445

- 574

Ceriatado ¢/H,0,
Ceriatado

Ecorr, mV vs ECS
R, mV

- 787
122

- 516
283

- 563

s,,,,m—mm—— 70 09U 07 0909 9 —"5-—"———777?¥?Z?Z?7?7?¥? ??’°¥B¥°?%$?"5"?]5;B 7 9o o— ————— —0—0—9—o

126

- 726
159

Ceriatado ¢/H,0,

R, mV

122

223

189
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Estas pruebas muestran un decremento en las propiedades anticorrosivas por lo que se
asume que el sellado puede estar realizando un arrastre de los 6xidos de cerio (determinado
en investigaciones previas [3, 13, 80, 81, 82]) en lugar de una mejor fijacion como se habia
supuesto en un inicio, por lo que se sugiere para estudios posteriores realizar otro tipo de

sellado en el anodizado, como el sellado en frio.

Con la finalidad de darle soporte al parametro R y validar que se estuviesen realizando las
pruebas en estado estacionario, se realizaron curvas de polarizaciéon a diferentes

velocidades de barrido 6, 60 y 600 mV/min (tabla 3.6 y figura 3.9).

R aluminio anodizado ceriatado 0.1 g/L

Tabla 3.6 Parametro R para aluminio 1004
anodizado ]
CCC13, 0.1 g/L 80 E T,
Velocidad, 1 -
mV/min 6 60 1 600 601
R, mV 74 | 81 | 80 £ = Promedio
4 40 ® min
A Max
20
0 T T T T T
6 60 600

Velocidad, mV/min

Figura 3.9 Parametro R

Con estas pruebas se determind que no existe un efecto importante de la velocidad de
barrido de las curvas de polarizacion en el pardmetro R, por lo que dicho parametro puede
utilizarse para correlacionarlo con los otros resultados del comportamiento anticorrosivo y

tomar asi una mejor decision para continuar con el estudio, ademas que es a esa velocidad.
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3.5 Ceriatado sobre aluminio utilizando acido borico como acelerador.

Después de que estas pruebas no demostraron una mejora en las propiedades anticorrosivas
usando peroxido de hidrogeno como acelerador, se iniciaron pruebas con acido bdrico
como acelerador en el ceriatado, primero para determinar la concentracion Optima del
acido borico y tomando como concentracion 6ptima de cloruro de cerio (CeCl;) 0.1 g/L

para el ceriatado.

Ademas se realiz6 una inspeccion visual y analisis quimico con el microscopio electronico

de barrido (MEB), incluyendo un analisis lineal.

Tabla 3.7 Comparacion de parametros electroquimicos (Rp, Ecorr y R) para el
aluminio ceriatado a 0.1 g/L con acido borico a concentracion variable.

Parametro, HsBO;, g/L
unidades 0 0.1 0.5 1
Rp, Q*cm? 15,003 16,627 18,167 13,101
Ecorr, mV vs ECS -848 -1,027 -802 -813
R, mV 33 96 61 82

Los parametros indicados en la tabla 3.7 se presentan en las figura 3.10 se grafica la Rp. En
la figura 3.10, que presenta la variacion de la resistencia a la polarizacién en funcion de la
concentracion del acido borico, se aprecia que en las concentraciones bajas de acido borico
(0.1 y 0.5 g/L) se obtiene una mejora, no asi en la concentracion de 1 g/L y en el
tratamiento a 0.5 g/L se obtiene la mejor concentracién, puesto que es donde mas se
incrementa la Rp. La Rp es inversamente proporcional a la icorr de donde se concluye que
la menor velocidad de corrosion se encuentra en un tratamiento ceriatante con acido borico

a0.5g/L.
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Figura 3.10 Resistencia a la polarizacién de aluminio ceriatado con

acido bdrico

El potencial de corrosion menos negativo es el de las probetas de ceriatado con acido

borico a 0.5 g/L, que como ya se indico es también el que tiene la menor velocidad de

corrosion. En esta seccion no existe una tendencia clara de la variacion del potencial, sin

embargo al estar el valor menos negativo del potencial de corrosion en la menor velocidad

de corrosion, se asume que es donde el 6xido de cerio tiene una mejor distribucion y por lo

tanto el material estd mejor protegido.

Los valores del parametro R permiten apreciar su variabilidad, ademés no tienen una

correlacion con los valores de potencial de corrosion, ni con los de la Rp, por lo que se

procedio a realizar fotografias en el microscopio electronico de barrido de estas piezas

(figura 3.11).
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Figura 3.11 Fotografias del MEB de Aluminio con ceriatado 0.1 g/L a diferentes concentraciones
de &cido bérico (a) 0, (b) 0.1, (c) 0.5y (d) 1g/L. Imagenes con aumento 1000X.

En estas fotografias solo fueron observables los aglomerados de cerio en la pieza ceriatada
con acido borico a 0.5 g/L, a la cual se le realizd el analisis elemental (tabla 3.8),
macroscopicamente se obtuvieron también piezas con mejor aspecto que las que solo

estaban ceriatadas y que las ceriatadas con perdxido de hidrogeno.

Tabla 3.8 Analisis Cualitativo elemental de las placas de aluminio ceriatado con &cido borico.

0.5 g/L H3BOs
Area de reaccion |  Matriz
Elemento % 2tormi
6 atdmico

0 30.74 18.56

Na 1.31 1.21

Al 66.81 79.12

cl 0.77 1.10

Ce 0.37 0.00
Total 100.00 100.00
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De los resultados obtenidos en estas pruebas electroquimicas y de las fotografias del MEB
en todas las cuales se tiene un mejor comportamiento anticorrosivo en las piezas ceriatadas
con acido borico 0.5 g/L, que en todas las condiciones anteriores (incluso en las piezas con
anodizado y ceriatado 6 anodizado y ceriatado con perdxido de hidrogeno). Para tener una
confirmacion electroquimica de estos resultados se procedié a la realizacién de pruebas
localizadas (mapas en el microscopio electroquimico de barrido -MEQB-) ahora en
aluminio anodizado, aluminio anodizado ceriatado 0.1 g/L, aluminio anodizado ceriatado

con perdxido de hidrogeno 3 mL/L y aluminio ceriatado con acido boérico 0.5 g/L.

Haciendo un breve resumen de la que en este caso es la prueba mas representativa
(resistencia a la polarizacion, Rp, tabla 3.9), se obtuvo que en el caso en el que se compara
unicamente el ceriatado el mejor comportamiento anticorrosivo es cuando se aplica sobre el
aluminio anodizado, después el ceriatado sobre aluminio y finalmente el ceriatado sobre el

aluminio antes de sellar el anodizado (secuencia 1).

Comportamiento anticorrosivo del ceriatado.

Alurmmo Aluminio Alurplnlo Secuencia 1
anodizado > > anodizado

c/RCCe previo
al sellado

Para el caso en el que se compara el ceriatado con perdxido de hidrégeno, el mejor
comportamiento anticorrosivo es cuando se aplica sobre el aluminio anodizado, después el
ceriatado sobre aluminio antes de sellar el anodizado y finalmente el ceriatado sobre el

aluminio (secuencia 2).
Comportamiento del ceriatado con peréxido de hidrogeno

Aluminio Aluminio Secuencia 2
anodizado > anodizado >
c/RCCe previo

al sellado
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Finalmente, se compara el ceriatado sobre aluminio, el mejor comportamiento anticorrosivo
es en el que se aplica el ceriatado con acido borico, después el ceriatado con peroxido de

hidrégeno y finalmente el ceriatado (secuencia 3).

Comportamiento del ceriatado sobre aluminio

Ceriatado con Ceriatado con Ceriatado Secuencia 3
acido boérico > | peroxido de >

hidrogeno

Tabla 3.9 Resistencia a la polarizacion de aluminio con ceriatado a 0.1 g/L.

Tratamiento del sustrato Rp, Q*cm’®
Ceriatado 15,003
Aluminio Ceriatado con H,0, 4,427
Ceriatado con H3BO; 16,627
Ceriatado 16,011
Aluminio anodizado
Ceriatado con H,0, 5,091
Aluminio anodizado Ceriatado 4,715
(ceriatado antes del sellado) || Ceriatado con H,0, 4,468

La mejor concentracion de la disolucion ceriatante es de 0.1g/L, puesto que es a esta
concentracion en la que se obtiene una mayor resistencia a la corrosion, debido a que el
incremento en el potencial de corrosion indica la formacion de o6xidos y se tiene el mayor
valor de resistencia a la polarizacion, ademads el pardmetro R propuesto que es el menor a

esta concentracion también indica mejores propiedades anticorrosivas.

La mejor concentracion para el anodizado con 4cido sulfirico sobre aluminio es a 10 %
V/V, con la subsecuente modificacion de la superficie, la cual propicia una mejora en las
propiedades anticorrosivas del aluminio anodizado con esta concentracion; en estas

condiciones para el anodizado se continu6 con el proceso de optimizacion del ceriatado.
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El ceriatado aplicado previo al proceso de sellado en el anodizado, no mejora las
propiedades anticorrosivas del ceriatado aplicado sobre aluminio 1200, puesto que al
parecer el proceso de sellado en agua a ebullicién tiene un efecto de arrastre del oxido
formado. En caso de que se deseara seguir esta linea de investigacion se sugiere utilizar

otro tipo de sellado, tal como el sellado en frio.

La mejor concentracion para el acido borico en el ceriatado sobre aluminio es de 0.5 g/L,
que es la concentracion en donde se obtiene el mayor valor de resistencia a la polarizacion
y se obtienen las piezas con mejor aspecto fisico macroscopicamente; sin embargo, al no
ser concluyentes estas pruebas electroquimicas se realizaron pruebas adicionales

localizadas (MEQB) para confirmar estos resultados.

Las fotografias del MEB demostraron que el o6xido de cerio se deposita en mayor
proporcién en los poros y/o huecos que quedan por el anodizado o en la misma formacion
del ceriatado, al tener una mayor superficie en la cual se puede incorporar y con ello
incrementar los sitios catddicos locales donde se puede depositar el hidroxido de cerio,
seguido de su oxidacién sobre el sustrato metalico. Ademas de un posible efecto de

nucleacion del cerio al tener menor movilidad en los poros del sustrato.

Los aceleradores empleados (peroxido de hidrégeno y 4cido boérico) mejoraron el
comportamiento del ceriatado para incrementar las propiedades anticorrosivas del aluminio
1200. De estos dos aceleradores el que proporciond un mejor comportamiento anticorrosivo
para el aluminio 1200 fue el acido bdrico, el cual promueve un deposito mas homogéneo,
debido a que el acido en su forma B(OH); proporciona un aumento local del pH con lo cual

propicia la formacion del hidréxido de cerio (Ce(OH)s) en una primera etapa.
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3.6 Microscopia electroquimica de barrido.

Este analisis se realizd en muestras de aluminio anodizado (con acido sulftrico al 10 %
V/V) como referencia, aluminio anodizado ceriatado (con cloruro de cerio —CeCl;— 0.1
g/L), y aluminio ceriatado con los diferentes aceleradores (perdxido de hidrogeno 3 mL/L y
acido boérico 0.5 g/L); para confirmar con una prueba localizada (MEQB) el
comportamiento electroquimico del ceriatado en estas condiciones (figura 3.12). En esta
primera figura se muestran los mapas de 500x500 pm del MEQB a 15um y una misma

escala, para ver las variaciones de corriente y su comportamiento en toda la superficie

estudiada.
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Figura 3.12 Mapas del microscopio electroquimico de barrido de aluminio anodizado.

Optimizacién de Peliculas de Alumina con Tratamientos Superficiales de Cerio

53



Resultados y Analisis

Posteriormente se ajustaron los mapas a una escala individual, en la que se pueden observar
las variaciones principales de corriente de acuerdo con cada muestra (figura 3.13). En estos
mapas las regiones mas activas desde el punto de vista electroquimico, son las zonas color
rosa (fucsia) y las menos activas corresponden a las zonas color amarillo y rojo. Cuando se
comparan las imagenes del MEQB, se logra identificar que las piezas en las que existe
mayor actividad en la superficie son: la pieza que solo estd anodizada (figura 3.13a), y la
que tiene el ceriatado con perdxido de hidrogeno (figura 3.13c¢), puesto que son las piezas

que presentan mayor variacion en la escala de corriente.

5.17e-10A 3.85e-9A
411e-10A 3.53e-9A
3.05e-10 A f' 3.20e-9A
1.99e-10A - 287e-9A -

9.30e-11 A .

_ (a) Mapa MEQB aluminio anodizado

254e-9A .

(b) Mapa MEQB aluminio anodizado ceriatado

9.00e-9 A 471e-9A
717e-9A 432e-9A
2 & 5.34e-9A 3.92e-9A f.
: 351e-9A — 352e-9A -
l o oo

(c) Mapa MEQB aluminio anodizado ceriatado (d) Mapa MEQB aluminio anodizado ceriatado
con perdxido de hidrégeno con acido bérico

Figura 3.13 Mapas del microscopio electroquimico de barrido de aluminio anodizado.
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Las mediciones en el MEQB se realizaron a potencial constante, por lo que se asume que el
incremento en los valores de corriente se debe a la formacion de o6xidos de cerio, por lo
tanto aunque las piezas que tienen una mayor homogeneidad en su superficie son la que
tiene el ceriatado y la que tiene el ceriatado con acido boérico; las que estarian mejor
protegidas son las que tienen el ceriatado con acelerador y de ellas la que tendria el mejor
comportamiento es la pieza en la que se emplea acido bdrico como acelerador, puesto que
ademas es en la que se tienen menores variaciones en los mapas de corriente (ver minimo y

maximo en la escala).

Sin embargo, estas pruebas no son concluyentes, por lo que se decidio realizar fotografias
en el MEB para correlacionarlas con los mapas del MEQB y de esta manera poder
determinar cuales son realmente las zonas pasivas y activas en la superficie de las muestras
utilizadas; y de qué manera contribuye el ceriatado a la pasivacion del aluminio, en esta

ocasion ya solo para las piezas con ceriatado y con ceriatado con &cido borico.

3.7 Microscopia electroquimica de barrido y Microscopia electronica de barrido.

En esta seccion se muestran los resultados detallados para las piezas de aluminio anodizado
ceriatado y aluminio anodizado ceriatado con acido borico, a las cuales se les realizaron
mapas de corriente en el MEQB y fotografias en el MEB a 50X (figura 3.14), 500X, y
1000X para realizar el andlisis electroquimico relacionado con las imagenes de la
superficie. En las fotografias del MEB a 50X se puede apreciar que en la muestra con acido
bdrico se tiene un dafio mayor “aparente” que en la pieza que solo tiene el ceriatado, ya que
macroscopicamente ésta ultima pieza es la que tiene mejor aspecto, a pesar de que también
fue en la que se obtuvo un mayor porcentaje de cerio en el analisis elemental por EDS
(tabla 3.10), sin embargo la muestra del ceriatado con acido boérico tiene una mayor
presencia de cerio puesto que ademas de los puntos de cerio, presenta “aglomerados” de

cerio (figura 3.14b).
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Tabla 3.10 Analisis cualitativo elemental de las placas de aluminio ceriatado
con acido borico a diferente concentracion.

H3BO; 0g/L 0.5g/L

Area de reaccién
Elemento IR
% atomico

0] 19.81 21.45

Al 74.11 74.60

S 0.27 0.00

cl 0.21 0.27

Cu 4.90 3.08

Ce 0.70 0.60
Total 100.00 100.00

Fo-UsSAal

(a) (b)
Figura 3.14 Fotografias del MEB (a) de aluminio anodizado ceriatado y (b) aluminio anodizado
ceriatado con &cido bérico (aumento de 50X).

3.7.1 MEB y MEQB para aluminio anodizado ceriatado.

En la pieza de aluminio anodizado con ceriatado inicialmente se acotd la region de estudio
marcando con tinta indeleble una circunferencia en la zona de la pieza donde
macroscopicamente se observaba una mayor homogeneidad en la superficie (sin golpes,
deformidades y/6 rayones evidentes), cuyo diametro interno es de aproximadamente 1700
um, que corresponde a un area de 2.27 mm”. Del 4rea acotada se tomd un segmento de
1000x1000 pm para obtener el perfil de corrientes en una seccion interna del circulo. Dicha

seccion se identifica en la figura 3.15.

Optimizacion de Peliculas de Alamina con Tratamientos Superficiales de Cerio
56



Resultados y Analisis

A\

X5S8 S860xm FQ-USAI X5S8 S860xm FQ-USAI

(a) (b)
Figura 3.15 Fotografias del MEB de aluminio anodizado ceriatado, delimitacion 1000 ym (a) y
sobreposicién del MEQB (b).

La imagen obtenida no muestra suficiente contraste de colores, indicando que la separacion
del sustrato al ultra-micro-electrodo (ume), no fue la adecuada. Sin embargo se aprovecho
la posicion del ume para desplazarlo 500 um hacia la derecha y 500 um hacia abajo. En la
nueva ubicacion del electrodo se obtiene una imagen de 500x500 pm a 15 pm de altura. La

grafica correspondiente se presenta en la figura 3.16 (a).

#3238 S88»mm FGR-USAI XS8a Se68km FO-USAI

(a) (b)
Figura 3.16 Fotografias del MEB de aluminio anodizado ceriatado, delimitacién 500 pym (a) y
recorte de 500 pm x 425 pm del MEQB (b).
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La imagen presentd algunas anomalias (ralladuras ocasionadas por el contacto del ume con
el sustrato —alumino-) en la seccion de 425 a 500 pm (hacia abajo), por lo que solamente se

analiza la seccion de 500x425 pm (figura 3.16 b).

Posteriormente, empleando las iméagenes de los mapas del MEQB en modo de
transparencia (editadas en GIMP 2), se comparan los dos tipos de microscopia (MEB y
MEQB) para la identificacion de las zonas analizadas. En estas imdgenes el contraste de
colores demuestra la existencia de diferentes zonas con actividad electroquimica variable.
La identificacion de la imagen sobre las micrografias en el microscopio electronico de
barrido (MEB), se basa en las lineas del rallado que quedan de la limpieza mecénica (lijado

a #600) previo de la muestra.

Una ampliacion de la imagen obtenida en el microscopio electroquimico de barrido

(MEQB), permite identificar con claridad los trazos que coinciden con las lineas de rallado

(figura 3.17).

160e-8A
149e-8A
139:-8A

1282-8A -

118e-6A l

Figura 3.17 Mapas del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, comparacién con una ampliacion
de fotografia del MEB 50X.

Las regiones mas activas desde el punto de vista electroquimico, son las zonas color rosa

(fucsia) y las menos activas corresponden a las zonas color amarillo y rojo. Cuando se
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comparan las imagenes del MEQB y MEB, se logra identificar que dos de las regiones
menos activas (marcadas con circulos rojos), corresponden a granulos formados en la

muestra.

Llama la atencidon que las lineas color verde, coinciden con las ralladuras que se observan
con mayor profundidad en la muestra, segin el comparativo con la imagen MEB. Lo cual
coincide con las fotografias del MEB (con el contraste de electrones secundarios y retro
dispersados) mostradas previamente y con las cuales se sugiere que los 6xidos de cerio se

distribuyen mejor en los “huecos” y/o poros que tiene el sustrato.

Las regiones de mayor actividad (MEQB) pueden asociarse a dos diferentes caracteristicas
de la muestra, una corresponde a regiones con un rallado muy ligero cuyos surcos se
aprecian poco profundos y muy delgados (MEB), regiones muy regulares (elipses color

amarillo, figura 3.18).

La otra region coincide con zonas en donde se localiza algin defecto del material que en las
imagenes se puede identificar como pequetias regiones obscuras (MEB) que se encuentran

rodeadas de zonas con valores de corriente alta (MEQB) (elipses color rojo, figura 3.18).

Figura 3.18 Mapas del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, comparacién con una ampliacion
de fotografia del MEB 50X. Con localizacion de zonas electroquimicas.
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Una posible explicacion es que las regiones con ralladuras profundas, se pasivan mucho
mas rapidamente que las regiones menos irregulares. En el caso de las regiones obscuras, se
plantea la existencia de alguna picadura que deja expuesto material conductor y por ello la

mayor actividad observada en la MEQB.

De la regién que se estudid por MEQB, se decidié realizar un andlisis mas detallado,
apoyado en las imdgenes de MEB en las que se tienen fotografias con un mayor aumento
(ver figura 3.19). El recuadro en rojo, indica la posicion de la imagen de MEB (500X) que

se revisara.

500pm

1.60e-9 A
14%e-9A

1.39e-9AI
425um

1.28e-9A -

1.18e-9A .

Figura 3.19 Mapa del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, recorte de 500 x 425 pm con
delimitacién de la zona localizada del MEB 500X.
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Cuando se sobrepone una transparencia de la ampliacion de la imagen del MEB sobre la
region analizada por MEQB (figura 3.20), se pueden apreciar nuevamente regiones de alta
y de baja actividad electroquimica. Los detalles que ofrece la ampliacion de la imagen del
MEB, permiten identificar algunos puntos blancos que previamente se identificaron como
particulas de cerio con el andlisis cualitativo elemental realizado en el MEB. Algunos de

los puntos mencionados se indican con flechas en la figura 3.20, para facilitar su ubicacion.
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Figura 3.20 Mapa del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, recorte de 240 x 260 pm con

delimitacién de la zona localizada del MEB 500X.

El resultado de esta observacion, sugiere que las regiones de menor actividad (color rojo-
amarillo), se asocian a una mayor presencia de dichas particulas de cerio, mientras que en
las zonas de mayor actividad (color fucsia-azul), su presencia es menos numerosa. Este
resultado, plantea que existe un efecto de pasivacion en las regiones donde la presencia de
cerio es mayor, confirmando un efecto de resistencia a la corrosion de la muestra con éste

tratamiento.
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Dicha observacion se pudo confirmar cuando se analizé una region de la imagen de MEQB
junto con otra ampliacion del estudio por MEB en la muestra (figura 3.21). El circulo color

rojo encierra una region donde el contenido de particulas de cerio es numerosa.
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Figura 3.21 Mapa del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, recorte con delimitacién de la
zona localizada del MEB 1000X.

3.7.2 MEB y MEQB para aluminio anodizado ceriatado con acido borico.

En la pieza de aluminio anodizado ceriatado con &cido borico, inicialmente se acoto la
region de estudio en la muestra, marcando con tinta indeleble una circunferencia cuyo
diametro interno es de aproximadamente 1.7 mm, (marca mas obscura, figura 3.24). La
region se eligid por presentar mayor homogeneidad en la superficie (sin golpes,

deformidades y/o ralladuras evidentes) y corresponde a un superficie de 2.27 mm?®.
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Ademas en el MEB se realizd una fotografia comparativa de la muestra anodizada y
ceriatada con acido bdrico, con el contraste de electrones secundarios y retro dispersados
(figura 3.22), en las que al hacer la comparacion (en fotografias de mayor tamafio) se
aprecia que existe una mayor concentracion de cerio en los huecos y/o poros del aluminio.
Sin embargo, en este tamafio de fotografia no se alcanza a ver dicho contraste (figura
3.22b), por ello se incluyen también imagenes editadas en GIMP 2 de la fotografia de
electrones secundarios, una donde se incrementa el contraste (figura 3.23a) y otra donde se

invirtio el contraste, ambas para tener una mejor visualizacion de los aglomerados de cerio

en este tamafio de fotografia (figura 3.23b).

FQ-USAI

(b)
Figura 3.22 Fotografias del MEB 500X de aluminio anodizado ceriatado con acido bérico, (a)
electrones retro-dispersados, (b) electrones secundarios.

(a) " (b)
Figura 3.23 Fotografia del MEB 500X de aluminio anodizado ceriatado con acido bérico, editada
con GIMP 2 con contraste para visualizar los aglomerados de cerio.
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Del area acotada (figura 3.21), se eligieron cuatro segmentos de 500x500 um para obtener
el perfil de corrientes con MEQB en una seccion interna del circulo. La suma de los

segmentos analizados es de 1000x1000 pm y se identifica en la figura 3.24.

De estos perfiles de corriente obtenidos por MEQB se tomo la imagen 500x500 pm
correspondiente a la parte superior de la imagen de MEQB (cuadro en color verde-azul,
figura 3.24a). El ultra micro electrodo se posiciond a 15 um de altura. La imagen MEQB
se eligio pues se disponia de una imagen MEB a 500X, para realizar un analisis detallado
de la respuesta electroquimica de la superficie. La grafica correspondiente se presenta en la

figura 3.24b.
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Figura 3.24 Fotografias del MEB 500X de aluminio anodizado ceriatado con acido borico,

sobreposicion del MEQB (a) y delimitacion 1000 um (b).

El contraste de colores en la imagen demuestra la existencia de diferentes zonas con
actividad electroquimica variable. La correspondencia de la imagen MEQB sobre la
micrografia MEB, se realizo6 con base en las lineas del rallado que quedan de la limpieza
mecanica previa de la muestra (lijado con #600). Una ampliacion de la imagen MEQB
seleccionada, permite identificar con claridad los trazos que coinciden con las lineas de

rallado (figura 3.25).

Optimizacion de Peliculas de Alamina con Tratamientos Superficiales de Cerio
64



Resultados y Analisis

XoB SBERm

(a) (b)

Figura 3.24 Fotografias del MEB 50X de aluminio anodizado ceriatado con acido bérico,
delimitacion 500 pm (@) y con sobreposicién de fotografia del MEB 500x (b).

Con base en el comportamiento de las curvas de aproximacion realizadas sobre la muestra,
se identificd a las regiones mas activas desde el punto de vista electroquimico, con los
valores de corriente mayor (secciones en azul) y las menos activas con las secciones de

corrientes menores (color verde y amarillo).
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Figura 3.25 Mapas del MEQB de aluminio anodizado ceriatado con acido bérico, comparacidon con

una ampliacion de fotografia del MEB 50X.
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Antes de realizar un andlisis detallado es importante realizar algunas observaciones, la
primera es sobre las diferencias entre los intervalos en los valores de corriente medidos
entre las distintas muestras, para la muestra con anodizado y ceriatado, el intervalo de
corrientes en las imagenes del MEQB es de 1.18x10” A a 1.60x10” A, mientras que para
la muestra con anodizado y ceriatado con acido bérico, el intervalo es de 2.4x10” A a

2.9x107 A.

Las diferencias en los valores de corriente se explican recordando que las mediciones en el
MEQB se realizaron a potencial constante y las variaciones de este entre las diferentes
piezas son menores, por lo que se asume que el incremento en dichos valores de corriente
se debe a la formacion de 6xidos de cerio, aunque también se pudo haber visto influido por
un cambio en la concentracion del mediador, pues la adquisicion de las imadgenes MEQB
consumen entre 1.5 y 3 h, dependiendo de la velocidad de adquisicion de los datos y esto
provoca una evaporacion del disolvente, que se traduce en una disoluciéon con mayor
concentracion del mediador que la utilizada al inicio de los experimentos. Para ello se
buscd que las representaciones de las imadgenes MEQB consideren porcentajes similares

entre el valor inferior y superior de la escala utilizada.

Las diferencias entre los valores de corriente debidos a cambios en la concentracion del
mediador, se confirmaron con la comparacion de los voltamperogramas de las disoluciones,
obtenidos en alturas lo suficientemente grandes como para garantizar la independencia del

valor de corriente con la altura del ume.

Cuando se comparan las imagenes del MEQB y MEB, se logra identificar que tres de las
regiones mas activas (marcadas con circulos rojos) (figura 3.25), corresponden a picaduras
y hendiduras en la muestra, también se identifican dos zonas poco activas (marcadas con
ovalos en naranja), que se asocian con “aglomerados” que contienen cerio, determinado por

analisis elemental (EDS) en el MEB.
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De la regién que se estudid por MEQB, se decidi¢ realizar un andlisis mas detallado,
apoyado en las imagenes de MEB en las que se obtuvieron fotografias con un mayor
aumento (ver figura 3.26). El recuadro en rojo, indica la posicion de la imagen del MEB

(500X) que se revisara.
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Figura 3.26 Mapa del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, recorte de 500 x 500 pm con

delimitacidon de la zona localizada del MEB 500X.

Una ampliacion del recuadro blanco (marcado con linea discontinua), se muestra en la

figura 3.27 donde también se ubica la fotografia del MEB (500X).
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Figura 3.27 Mapa del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, recorte de 250 x 245 pm con

delimitacidn de la zona localizada del MEB 500X.

Para mejorar el andlisis comparativo y puesto que no se veia claramente ninguna diferencia
entre las diferentes zonas observadas en el MEB, se realizd un cambio de escala en la
imagen del MEQB que gener6é un cambio en los colores observados en cada una de las
regiones antes descritas. La nueva imagen se sobrepone con la imagen MEB (figura 3.28) y

se pueden apreciar regiones de alta y baja actividad electroquimica.

Los detalles que ofrece la ampliacion de la imagen del MEB, permiten identificar algunos
puntos blancos (en las zonas menos activas) que previamente se asignaron como particulas
de cerio en el andlisis cualitativo elemental realizado por MEB, aunque para esta muestra se
ven de menor tamafio, pero mejor distribuidas, ademas de presentar algunas

“aglomeraciones”.

Optimizacion de Peliculas de Alamina con Tratamientos Superficiales de Cerio
68



Resultados y Analisis

Algunos de los puntos mencionados se indican con flechas en la figura 3.28, para facilitar

su ubicacion. Ademas se identifican picaduras que se relacionan con las zonas mas activas

del MEQB.
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Figura 3.28 Mapa del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, recorte de 250 x 245 pym con

delimitacidon de la zona localizada del MEB 500X con reduccion de escala.

En este tratamiento se observa la misma tendencia, es decir, las regiones de menor
actividad (color rojo-amarillo), se asocian a una mayor presencia de particulas de cerio,
mientras que en las zonas de mayor actividad (color fucsia-azul), su presencia es menos

numerosa.
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Con estos resultados, se confirma el efecto de resistencia a la corrosion de la muestra, que
es alin mayor con este tratamiento de ceriatado utilizando 4cido borico; dicha observacion
se pudo confirmar cuando se analiz6 una region de la imagen de MEQB donde nuevamente
se reduce la escala para observar con mayor detalle las variaciones en los colores, junto con
otra ampliacion del estudio por MEB (1000X) en la muestra (figura 3.29). El 6valo blanco
encierra una region donde el contenido de particulas de cerio es numeroso ya que incluye

uno de los “aglomerados”.
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Figura 3.29 Mapa del MEQB de aluminio anodizado ceriatado, recorte de 150 x 130 ym con
delimitacidn de la zona localizada del MEB 1000X con reduccidn de escala.
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Los mapas del microscopio electroquimico de barrido (MEQB) confirmaron que el 6xido
de cerio tiene una distribucion mas homogénea cuando se utiliza 4cido bdrico como
acelerador en el proceso de ceriatado, ademas los depositos con cerio tienen un tamafio mas
uniforme, lo que le proporciona estabilidad al deposito formado y con ello se incrementan
las posibilidades de crear el efecto de auto-reparado (“self-healing”), aunque se tiene una

menor concentracion de cerio (determinado por EDS).
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CONCLUSIONES

» Las pruebas electroquimicas (Rp y CPC) demostraron que:

0 la mejor concentracion de la disolucion ceriatante es de 0.1 g/L, puesto que
es a esta concentracion en la que se obtiene una mayor resistencia a la
corrosion, ademds el parametro R propuesto que es el menor a esta

concentracion también indica mejores propiedades anticorrosivas.

0 la mejor concentracidon para el anodizado con acido sulfarico sobre aluminio
es a 10% V/V, la cual propicia una mejora en las propiedades anticorrosivas

del aluminio anodizado con esta concentracion.

0 el ceriatado aplicado previo al proceso de sellado en el anodizado, no mejora

las propiedades anticorrosivas del ceriatado aplicado sobre aluminio 1200.

0 la mejor concentracion para el dcido borico en el ceriatado sobre aluminio es
de 0.5 g/L, que es la concentracion en donde se obtiene el mayor valor de
resistencia a la polarizacion y se obtienen las piezas con mejor aspecto fisico

macroscopicamente.

* Fotografias del MEB demuestran que el 6xido de cerio se deposita en mayor
proporcién en los poros y/o huecos que quedan por el anodizado o en la misma

formacion del ceriatado.
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* Los aceleradores empleados (peroxido de hidrogeno y acido bdrico) mejoran el
comportamiento del ceriatado incrementando las propiedades anticorrosivas del
aluminio 1200. De estos dos aceleradores el que proporciona un mejor
comportamiento anticorrosivo para el aluminio 1200 es el acido borico, el cual

promueve un depdsito mas homogéneo.

* Los mapas del microscopio electroquimico de barrido (MEQB) confirman que el
oxido de cerio tiene una distribucion mas homogénea cuando se utiliza acido
borico como acelerador en el proceso de ceriatado, y le proporciona mejores

propiedades anticorrosivas.
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Abreviaturas

CPC
ECOIT

EDS

Ereposo
1
Lcorr

MEB

MEQB

mpy

RCCe

Rp
ume

XPS

Abreviaturas

Curvas de Polarizacion Ciclica
potencial de corrosioén

Energy Dispersive Spectroscopy
En espafiol (Espectroscopia de energia dispersiva)

potencial de reposo
densidad de corriente
densidad de corriente de corrosion

Microscopio Electronico de Barrido
En Inglés (SEM - Scanning Electronic Microscopy)

Microscopio Electroquimico de Barrido
En Inglés (SECM - Scanning Electrochemical Microscopy)

mili-inch per year
En Espafiol (mpa — milipulgadas por afio)

pardmetro R

Recubrimiento de Conversion de Cerio
En Inglés (CeCC - Cerium Conversion Coatings)

Resistencia a la polarizacion
ultra micro electrodo

X-ray Photoelectron Spectroscopy
En Espafiol (Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por rayos-X)
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Ecorr, Aluminio Ceriatado
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Figura A.2 Parametro R del aluminio ceriatado
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Figura A.5 Potencial de corrosion de Aluminio anodizado ceriatado
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Figura A.6 Parametro R de Aluminio anodizado ceriatado
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mV vs ECS

Ecorr, Aluminio Anodizado y Sellado
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Figura A.7 Potencial de corrosidn de aluminio anodizado con ceriatado previo al sellado
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Figura A.8 Parametro R de aluminio anodizado con ceriatado previo al sellado
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Aluminio ceriatado con acido bdrico
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Figura A.9 Potencial de corrosién de aluminio ceriatado con acido boérico
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Figura A.10 Parametro R de aluminio ceriatado con acido bdrico

Optimizacion de Peliculas de Alimina con Tratamientos Superficiales de Cerio

87

Anexo



	Portada

	Índice
	Objetivos
	Hipótesis
	Resumen
	Introducción
	1. Antecedentes Teóricos

	2. Metodología Experimental
	3. Resultados y Análisis
	Conclusiones
	Referencias Bibliográficas
	Abreviaturas
	Anexo

