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RESUMEN

En este articulo se presenta el estudio de las propiedades electroquimicas de las peliculas anédicas poro-
sas, crecidas sobre la aleacién de aluminio AA 2024-T3, obtenidas con la técnica de corriente directa (DC) con
densidades de corriente de 10, 15 y 20 mA/cm?* en una solucién de H,SO,,. El analisis morfolégico se realizé con
microscopia de fuerza atdmica (AFM) y permiti6 identificar que el aumento en la densidad de corriente genera
mayor homogeneidad de la superficie y disminucién en los valores de rugosidad. Con la medida de microdu-
reza Vickers, se determind que los anodizados mejoran su resistencia mecanica frente al sustrato. Para evaluar
la resistencia a la corrosion se utilizaron la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y las
curvas de polarizacién Tafel. A partir de estas técnicas se determind que el aumento en la densidad de corriente
forma peliculas que incrementan la resistencia a la corrosiéon. Adicionalmente se modeld el comportamiento
electroquimico de las peliculas producidas y se hizo la correlacién con las imégenes obtenidas por microscopia
electrénica de barrido (SEM).
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EFFECT OF CURRENT DENSITY ON MORPHOLOGY AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES IN POROUS ANODIC FILMS GROWN
ON 2024-T3 ALUMINIUM ALLOYS

ABSTRACT

This paper reports the results of a study about the corrosion electrochemical properties of the porous anodic
films grown on aluminium alloys 2024 T3, obtained by DC technique at current densities of 10, 15 and 20 mA/cm?
in an aqueous solution of H,SO,. Materials characterization was carried out using atomic force microscopy (AFM)
allowing identify that the increase in the current density produces a greater surface homogeneity and a decrease
of average surface roughness. The micro-hardness Vickers measurements determined that the hard anodization
layer improves their mechanical resistance related to the substrate. To evaluate the corrosion resistance of the
anodic films, the EIS technique and Tafel polarization curves were employed. From these techniques it has been
determined that the increase in the current density values forms films that increase the corrosion resistance. In
addition the electrochemical behavior of the obtained films was modeled and the correlation with the images
obtained by scattering electron microscopy (SEM) was made.

KEY WORDS: aluminium alloys 2024-T3; anodic films; atomic force microscopy; scattering electronic mi-
croscopy; electrochemical impedance spectroscopy; Tafel polarization curves.

EFEITO DA DENSIDADE DE CORRENTE SOBRE A MORFOLOGIA E AS
PROPRIEDADES ELECTROQUIMICAS EM FILMES ANODICOS POROSOS,
CRESCIDOS SOBRE AA 2024-T3

RESUMO

Neste artigo apresenta-se o estudo das propriedades eletroquimicas dos filmes anédicos porosos crescidos
sobre a liga de aluminio AA 2024-T3, obtidos com a técnica de corrente direta (DC) com densidades de corrente
de 10, 15 e 20 mA/cm? em uma solucdo de H,SO,. A andlise morfolégica realizou-se com microscopia de forca
atémica (AFM) e permitiu identificar que o aumento na densidade de corrente gera maior homogeneidade da
superficie e diminuicdo nos valores de rugosidade. Com a medida de microdureza Vickers, determinou-se que
os anodizados melhoram a sua resisténcia mecanica em frente ao substrato. Para avaliar a resisténcia a corrosao
utilizaram-se a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e as curvas de polarizacao Tafel. A
partir destas técnicas determinou-se que o aumento na densidade de corrente forma filmes que incrementam a
resisténcia a corrosao. Adicionalmente modelou-se o comportamento eletroquimico dos filmes obtidos e fez-se a
correlacdo com as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (SEM).

PALAVRAS-CODIGO: AA 2024-T3; filmes anddicos; microscopia de forca atémica; microscopia
eletronica de varredura; espectroscopia de impedancia eletroquimica; curvas de polarizacao Tafel.
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1. INTRODUCCION

El aluminio posee poca resistencia mecanica,
por lo cual se usa con otros elementos en aleaciones,
mejorando asi sus propiedades mecanicas, y de este
modo, ofreciendo a la industria una variedad amplia
de combinaciones de resistencia mecanica y resisten-
cia a la corrosion (Bethencourt et al., 2009). La mejor
forma de proteger al aluminio y sus aleaciones de
ambientes corrosivos, tales como los atmosféricos y
marinos, se consigue recubriendo su superficie con
gruesas capas de 6xido. El proceso industrialmente
utilizado para lograr esta proteccién se conoce como
anodizado, el cual consiste en hacer crecer en forma
controlada, con corriente o potencial constante,
una pelicula anddica de Al,O, sobre el aluminio o
sus aleaciones, que actian como anodos en una
celda electroquimica que contiene un electrolito
neutro o acido. Estos anodizados siempre utilizan
una densidad de corriente baja y logran el aumento
de propiedades mecénicas, sin embargo, las propie-
dades corrosivas no mejoran frente al material base,
por lo tanto, se ha propuesto en varios trabajos la
variacién de la densidad de corriente (Bethencourt
etal., 2009).

Las propiedades fisicas y quimicas de las peli-
culas anédicas dependen de la naturaleza del metal
base, la temperatura y la agitacion del electrolito, la
densidad de corriente y la duracién del tratamiento.
Las peliculas anddicas de Al,O, dependen en su
morfologia ante todo del electrolito en que fueron
formadas durante la anodizacién, y se clasifican
en dos tipos: peliculas barrera y peliculas porosas
(Fedotiev y Grilijes, 1972).

Las aleaciones de aluminio se usan amplia-
mente en la industria aerondutica, donde satisfacen
la mayoria de los requisitos, por su relacién entre
peso y propiedades mecénicas (Davis, 1994). Las
propiedades mecénicas de los anodizados son de
gran importancia, debido a esto el estudio de su
dureza y rugosidad es de gran significacion, ya que
definen varios parametros, tales como: estado de
esfuerzos en el material, condicién de fatiga, relacion
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traccidon/compresion y porcentaje de deslizamiento.
Es, entonces, relevante investigar estos aspectos de-
bido a los cambios microestructurales que se pueden
producir en las superficies en contacto, asociados
a la variaciéon de temperatura para generar altera-
ciones de dimensién y de forma en una aplicacién
determinada (Aldykewicz, Isaacs y Davenport, 1995).

Las propiedades electroquimicas de la
aleacion de aluminio se estudian para realizar una
seleccion de los materiales en la industria aeronau-
tica. Algunos trabajos en esta drea muestran que los
componentes de esta aleacidon generan un caracter
anddico, pero con respecto a la matriz posee caracte-
risticas catddicas (Bensalah et al., 2008). Se han publi-
cado numerosos estudios del comportamiento de las
aleaciones de aluminio en condiciones atmosféricas,
con el propdsito de observar su comportamiento en
diferentes situaciones climaticas y su aplicaciéon en
esas regiones (O’Sullivan y Wood, 1970). En otros
estudios se muestra el comportamiento de las alea-
ciones de Al-Cu frente a la corrosiéon y relacionando
esto con la calidad superficial de los materiales de-
terminada mediante SEM y AFM (Dean y Anthony,
1988; Warner et al.,1995; Obispo et al., 2000; Kloet,
Hassel y Stratmann, 2005; Lacroix et al., 2008).

El objetivo de este trabajo es estudiar el efec-
to de la densidad de corriente sobre la morfologia
y el comportamiento electroquimico de peliculas
anddicas de tipo porosas obtenidas con la técnica
DC y también comparar su comportamiento con el
presentado por la aleacidon AA 2024-T3.

2. METODOLOGIA

Como sustrato se emplearon laminas de la
aleacion de aluminio AA 2024-T3 (tabla 1) de 2 cm?
de area, preparadas previamente con un pulido
mecdnico. Las probetas fueron limpiadas mediante
ultrasonido en una secuencia de desengrasado por
inmersién en alcohol y decapado en hidréxido de so-
dio al 5 % por volumen, a 60 °C durante 30 s, seguido
dellavado con agua desionizada e inmersion en cido
nitrico 50 % volumen a volumen (v/v) a temperatura
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Tabla 1. Composiciéon quimica de la aleacion de aluminio AA 2024-T3

Elemento Al Si Fe Cu

Mn Mg Zn Ti Cr

(wt.%) 90-93 0,50 0,50 3,8-4,9

0,3-0,9 1,2-1,8 0,25 0,15 0,10

ambiente durante 60 s; posteriormente se lavaron
con agua desionizada y se secaron con aire caliente.
Como electrolito se empled una solucioén de H,SO,
al 15 % (v/v) durante 30 minutos a una temperatura
de 20 °C. Las densidades de corriente empleadas
fueron 10, 15 y 20 mA/cm?. Se utilizé una fuente de
corriente constante que permitié el seguimiento del
potencial anddico y otras variables como el tiempo
de proceso () yla densidad de corriente utilizada (J).

La caracterizacién por microscopia electré-
nica de barrido (SEM) se realiz6 en el equipo Leo
Electron Microscopy modelo 430. La determinacién
del tamano de grano y el analisis superficial de los
depdsitos se llevé a cabo con un microscopio de
barrido por sonda en el modo de microscopia de
fuerza atémica en contacto (AFM); el equipo uti-
lizado es un MFP-3D de Asylum Research. La medida
de rugosidad se obtuvo con el programa Scanning
Probe Image Processor (SPIP) en un area de 1 um?.
Ademaés se determind la resistencia a la fractura por
medio de la técnica de microindentacién Vickers;
con el microdurémetro HV serie 1000, se realizaron
indentaciones con una carga de 2,94 N por un tiem-
po de 20 segundos, se efectuaron 15 medidas en 5
zonas diferentes en cada probeta.

La caracterizacion electroquimica se hizo en
un equipo Gamry modelo PCI 4 mediante las técnicas
de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y curvas de polarizacién Tafel. Estas pruebas se
cumplieron a temperatura ambiente, empleando una
celda compuesta por el electrodo de trabajo con un
area expuesta de 0,4 cm?, un electrodo de referencia
de Ag/Ag(Cl y un alambre de grafito como contrae-
lectrodo en una solucién de cloruro de sodio NaCl al
3,5 % peso a volumen (w/v) preparada con agua des-
tilada. Se eligio esta solucién debido a que simula una
solucién marina, que ademas corroe metales activos

formando los cloruros sobre el metal. Los diagramas
de Nyquist se obtuvieron en un rango de frecuencias
de 0,001 Hz hasta 100 kHz, empleando una amplitud
de la senal sinusoidal de 10 mV, con una frecuencia
logaritmica de 3 puntos por década. Los diagramas
de Tafel se obtuvieron a una velocidad de barrido de
0,5 mV/s en un rango de voltajes de -0,25Va 1,2 V.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Microscopia de fuerza atomica
(AFM)

El andlisis superficial del sustrato de alumi-
nio y los anodizados se presenta en la figura 1; en
la topografia del sustrato (ver figura 1a) se obser-
va una superficie uniforme, con una rugosidad mi-
nima, esto es debido a que a las probetas utilizadas
como sustrato se les hizo un pulido mecénico hasta
lograr un acabado brillo espejo. La figura 1b corres-
ponde al anodizado efectuado con 10 mA/cm? la
rugosidad y la heterogeneidad de la superficie han
aumentado, debido al proceso de cambio superfi-
cial logrado con la densidad de corriente; en la figura
1cse observa que, al aumentar la densidad de corrien-
te (15 mA/cm?), la superficie se modifica adquiriendo
un menor valor de rugosidad con respecto a la probeta
de menor densidad de corriente utilizada, y finalmente
en la figura 1d se observa una mayor uniformidad,
menor rugosidad y un tamafio de grano mas fino, esto
a causa del incremento en la densidad de corriente
(20 mA/cm?), lo cual genera una textura mas fina,
debido a la obtencién de capas de 6xido de mayor
uniformidad y estabilidad y diferente estructura
comparadas con las que se forman espontaneamen-
te en la superficie del aluminio. El comportamiento
mencionado de la rugosidad se puede observar en
la figura 2.
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Figura 1. Topografia obtenida mediante AFM del sustrato y de las peliculas anddicas tratadas con diferentes
densidades de corriente: a) Al 2024-T3; b) 10 mA/cm?; c) 15 mA/cm?; d) 20 mA/cm?

3.2 Microdureza Vickers

Las peliculas anddicas son de espesores pe-
quenos (los espesores fueron medidos mediante SEM
realizando un corte transversal, las medidas fueron
6,32 um para 10 mA/cm? 7,65 um para 15 mA/cm?
y 11,25 um para 20 mA/cm?, por lo tanto, la medida
corresponde a la microdureza del sistema sustrato-
-pelicula anédica, demostrandose que la pelicula
que tiene mayor dureza es la lograda con una
densidad de corriente de 20 mA/cm?, cinco veces
mayor que la obtenida del AA 2024-T3. En la figura
2, se observa el comportamiento de la microdureza
Vickers en funcién de la densidad de corriente, en
donde se ve un incremento directamente proporcio-
nal, siendo este valor en todos los casos superior al
del sustrato. Al correlacionar este pardmetro con la
rugosidad, se observa que a medida que disminuye
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la rugosidad en los anodizados, la microdureza
sube, debido a que la pelicula de 6xido formado
sobre el aluminio se hace méas compacta, unifor-
me y adherente con el aumento de la densidad de
corriente.

3.3 Comportamiento electroquimico

La aleaciéon AA 2024-T3 es principalmente
aluminio mezclado con un porcentaje de cobre
presente en solucion sélida (ver tabla 1). Este metal
de aleacion altera el potencial en la direccién cato-
dica, lo cual explica el potencial de corrosion inicial
del sustrato y los anodizados cuando se exponen a
una solucién de NaCl (3,5 % NaCl). En la figura 3,
se muestran las curvas de polarizacién Tafel, alli se
observa que el potencial méas activo corresponde
al sustrato, debido a la capa de 6xido formada de
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Figura 2. Relacién entre rugosidad y microdureza en funcién de la densidad de corriente
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Figura 3. Curvas de polarizacion Tafel para el AA 2024-T3 y las peliculas anddicas
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manera espontanea sobre €l (-0,91 Vy Ag/AgCl). A
medida que se incrementa la densidad de corrien-
te, se observa el desplazamiento de las curvas ha-
cia zonas pasivas, pasando desde -0,639 V para
10 mA/cm? hasta -0,499 V para 20 mA/cm?, por tanto,
al aumentar la densidad de corriente se eleva la rela-
cién de areas catédicas/anddicas en la matriz de los
anodizados (Campestrini et al., 2000; Llevbare et al.,
2000; Silva et al., 2004). Las curvas de polarizacién en
todos los casos generan un comportamiento pasivo,
en ellas la rama anddica describe una tendencia a
mantener o reducir el flujo de corriente a medida
que se incrementa el potencial.

Los parametros encontrados con ayuda de las
curvas de polarizacién permiten usar la ecuacion de
Stern-Geary (ecuacion 1) para calcular las corrientes
de corrosién, en donde estas varian en funcién de la
densidad de corriente; ademas se utilizé la ecuacion
2 para el célculo de B a partir de las pendientes de

Tafel. Los datos obtenidos con las curvas de polari-
zacion Tafel pueden apreciarse en la figura 4.

B.B.
alc (1)
2,303R, (B, +B.)

Leorr =

donde:

corr

_ B.xB.
2,303(B, +B.)

Se obtiene (figura 4) que el valor més alto co-
rresponde al sustrato (21 uA/cm?), y a medida que se
aumenta la densidad de corriente en los anodizados,
disminuye la densidad de corrosidn generando valo-
res muy pequenos (0,1 uA/cm?), lo cual indica que
las capas de 6xido formadas producen un efecto pro-
tector de la aleacién en ambientes corrosivos (NaCl).
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Figura 4. Corriente de corrosion y resistencia a la polarizacion en funcién de la densidad de corriente
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Con el propésito de realizar una evaluacién
que permita discriminar los procesos que suceden
durante la prueba electroquimica sobre la aleacién
AA 2024-T3 y sobre los anodizados en contacto con
la solucién de NaCl, se hizo uso de la técnica EIS, la
cual es una herramienta que genera una respuesta
electroquimica del sistema estudiado, describiéndolo
mediante elementos fisicos conectados en forma de
circuitos. Este comportamiento se correlaciona con
la observacién realizada por SEM (figura 8). Para
la muestra de AA 2024-T3, se obtiene un pequeno
semicirculo mucho menor comparado con los de
los anodizados, lo que indica un menor valor de la
resistencia para el AA 2024-T3 (figura 5).

El circuito equivalente que mejor se adapt6 a las
medidas experimentales es el presentado en la figura
6. En este circuito se observa un elemento de fase
constante que esta en paralelo con la resistencia a la

transferencia de carga y en serie con la resistencia de
la solucién.

Para las peliculas anddicas se observan
varios semicirculos (figura 5). Debido a esto se uti-
liz6 un circuito equivalente con tres elementos de
fase constante (CPE,, CPE, y CPE,) representado en
el diagrama de la figura 7, donde los elementos
CPE,-R, se presentan a altas frecuencias y se aso-
cian a las reacciones que ocurren alrededor de la
capa de 6xido superficial pasivante. Un segundo
conjunto de elementos CPE,-R,, presentes en fre-
cuencias intermedias, estdn relacionados con la
capa de barrera que es generada por el espesor
del anodizado, y finalmente un tercer conjunto
de elementos CPE,-R,, hallado a muy bajas fre-
cuencias (ImHz) y debido a la transferencia de
carga, representa la respuesta a los procesos que
ocurren en el sistema, los cuales son lentos en los
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Figura 5. Diagrama de Nyquist del sustrato (AA 2024-T3) y las peliculas anddicas
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Figura 6. Circuito equivalente utilizado para ajustar
los datos de impedancia del sustrato

anodizados obtenidos. En la figura 8 se observa
la micrografia SEM en seccién transversal de uno
de los anodizados. Debido a la formacién de una
pelicula de 6xido de aluminio, que actia como
aislante, se les realiz6 un recubrimiento con cobre
para la preparacion superficial. Se observa la mi-
crografia de SEM de la seccién transversal de las

(R2, CPE

T,

2) CPE1
.

R0y

capas de 6xido superficial junto con la capa que
sirve de barrera, las correspondientes al conjunto
de elementos CPE,-R, y CPE,-R,, la interfase entre la
pelicula anédica y €l sustrato de aluminio 2024-T3.
La capa relacionada con el conjunto de elementos
CPE,-R, esla interfase de transferencia de carga, en
donde el valor de la resistencia a la transferencia
de carga es el pardmetro mas importante, debido a
que se puede relacionar con la velocidad de corro-
sién y se extrae de los circuitos equivalentes. En la
figura 4 se observa que el menor valor es 12 kQ) y
corresponde al sustrato, aumentando a medida que
se amplifica la densidad de corriente utilizada en el
proceso de anodizado; se obtiene un valor maximo
de 1700 k() para cuando se utiliza una densidad de
corriente de 20 mA/cm?, debido a la formacién de
capas de 6xido porosas (figura 8), cuyo espesor se
incrementa a medida que aumenta la densidad de
corriente (tabla 2).

CFEy — CPE3
W ih—— -
R1 Rz
CFE3 —
Wiyh—

R3

Figura 7. Circuito equivalente utilizado para ajustar los datos de impedancia de las peliculas anddicas
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Figura 8. Micrografia SEM de la pelicula anddica (20 mA/cm?)

Tabla 2. Parametros usados para el ajuste de impedancia de los datos del sustrato y las peliculas anddicas

Densidad de corriente (mA/cm?)
Parametro Sustrato 10 15 20
RQ (Q.cm?) 54 50,7 50,7 50,7
CPE, (F.cm?) 2,32*10* 1,18*10° 3,16*10° 2,27*10°
R1 (kQ.cm?) 12 128 224 765
(SE:]%) 9,57*10° 172*10° 3,12*10°
R2 (kQ.cm?) 17,3 19,3 210,7
CPE,(F.cm?) 3,06*10* 2,02*10% 5,03*10*
R3 (Q.cm?) 0,366*10° 0,55*10° 1,67*10°
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4. CONCLUSIONES

Las peliculas anddicas tipo porosas producidas
sobre la aleacién de aluminio AA 2024-T3 presentan
mayor homogeneidad y resistencia mecéanica a me-
dida que se incrementa la densidad de corriente.

Se modelaron los comportamientos electro-
quimicos obtenidos con el conjunto sustrato-pelicu-
las anddicas, permitiendo hallar la correlacién con
su microestructura obtenida por SEM, lo que explica
el buen comportamiento de las peliculas anddicas.
Los resultados de la espectroscopia de impedancia
electroquimica y las curvas de polarizacién Tafel
indican el buen desempeno de las peliculas ané-
dicas, ya que incrementan su proteccion frente a
fendmenos altamente corrosivos, ademas se observé
que la tendencia es a aumentar su valor protector a
medida que se incrementa la densidad de corriente.
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