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Resumen

En el presente trabajo se muestra la imple-
mentacién del recubrimiento tipo poliéster
Hetron 197-3 aplicado sobre sustratos de la
aleacion de aluminio Alclad 2024-T3 que
actian como barreras anticorrosivas. Este tipo
de sustrato es muy utilizado en la fabricacién
del compartimiento de la bateria de los aviones
T-41. Los recubrimientos fueron expuestos a 0
y 2000 horas, en condiciones atmosféricas agre-
sivas (medio salino-acidificado). Se comparé el

grado de deterioro en los sistemas con proteccién
base resina sintética (Hetron 197-3) y poliéster.
El andlisis de la morfologfa superficial se realizé
mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) para observar el deterioro generado por
la exposicién al medio agresivo. El desempeno
electroquimico de los recubrimientos se eva-
lu6 mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y curvas de
polarizacién tafel. Las curvas de polarizacién y
los diagramas de nyquist indican que los recubri-
mientos de resina antidcida poliéster presentan
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el menor valor de corriente y velocidad de co-
rrosion con respecto al sistema tradicionalmente
utilizado en la industria aerondutica (Proceso de
plaqueado o chapeado (Alclad), recubrimientos
por conversién en aleaciones de aluminio, oxi-
dacién quimica).

Palabras clave: AA 2024-T3, cimara salina,
corrosién, microscopia electrénica de barrido.

Abstract

In this paper are presents the implementation
of protective coating Hetron 197-3 polyester
type of corrosion protection of aluminum alloy
2024-T3, which is used in battery compartment
manufacturing of 141 Aircraft. The coatings were
exposed to 0 and 2000 hours in neutral salt fog
exposure. The compared the degree of deterioration
in protection systems based synthetic resin and
polyester. The morphology surface analysis was
made using Scanning Electron Microscopy (SEM)
10 observe the damage generated by exposure ro
aggressive media. The electrochemical characte-
rization of the coatings was performed through
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
and Tafel polarization curves, polarization curves
and Nyquist plots indicates that antacid polyester
resin coating has the lowest value of current and
corrosion rate with the system traditionally used
in the aviation industry (Plating Process (Alclad),
Conversion Coatings for Aluminum Alloys, che-
mical oxidation).

Keywords: AA 2024-13, saline fog, corrosion,
Scanning Electron Microscopy.

Introduccion

Las aleaciones ligeras de aluminio son mate-
riales metélicos de gran aplicacién aerondutica
por su alta resistencia mecdnica y bajo peso
especifico. Son empleadas en la construccién
del fuselaje y componentes estructurales de las
aeronaves, principalmente las aleaciones de la
serie 2XXX o duraluminios. La aleacién de ma-
yor importancia en este campo de aplicacion es
la AA2024, la cual puede ir chapeada, tratada
térmicamente y es empleada en toda clase de
revestimientos, componentes estructurales y

herrajes (Ofiate, 1991; ASM 9, 2005; Airframe,
1999). Sin embargo, las aleaciones de aluminio
son susceptibles a corroerse y sufrir ataque
destructivo por reaccién quimica o electroqui-
mica con algiin medio circundante altamente
corrosivo, ambientes marinos y acidificantes.
Una consecuencia de los problemas generados
por la degradacién de las propiedades mecanicas
son los altos costos representados en los aspectos
de inspeccion, control y mantenimiento. Surge,
entonces, la necesidad de desarrollar, a escala
industrial, sistemas de proteccion anticorrosiva,
como por ejemplo, recubrimientos protectores
orgénicos, que aislan la superficie metélica y
generan una barrera de impedimento frente a
las respectivas reacciones que puedan darse con
el medio ambiente presente. Estas caracteristicas
en los recubrimientos permiten contrarrestar las
altas velocidades de corrosién (ESTCP, 2004;
Bierwagen, 2002; Buchheit, 2003; Atta, 2007).

Los recubrimientos orgénicos a base de resi-
nas sintéticas proveen una excelente protecciéon
contra la corrosién siempre y cuando se haya
realizado una buena limpieza y preparacién de
superficie, seguida de un pre-tratamiento ade-
cuado segtin el tipo de sustrato a proteger (Atta,
20065 Atta, 2007; Sathyanarayan, 2008). Estos
sistemas de proteccion pueden aplicarse en una
sola capa o en multicapas, como en el caso de los
recubrimientos para la industria aerondutica, los
cuales estdn constituidos generalmente por un
pre-tratamiento, un imprimante y una pintura
de acabado. Han venido desarrollandose diversos
trabajos referentes a la innovacién y optimizacién
de nuevos recubrimientos alternativos protec-
tores a la corrosion de aplicacién aerondutica
han venido desarrolldndose (Reynolds, 1997),
investigaciones que se han orientado en dos
direcciones: la primera, recubrimientos alterna-
tivos a los tratamientos superficiales tradicionales
(pre-tratamiento), de los cuales el caso mds repre-
sentativo son los recubrimientos por oxidacién
quimica a partir de 6xidos de circonio y titanio
(Sdnchez-Amaya, 2007; Osborne, 2001; Neuder,
2003), y segundo, recubrimientos alternativos
de los imprimantes orgdnicos tradicionales a
partir de resinas e imprimantes, sin ninguna
incorporacion de pigmentos cromatantes como
agentes inhibidores a la corrosién (Twite, 1998).
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La adaptacién de estos sistemas protectores
a la corrosién requiere de pruebas que evaltien
el desempeno del material en condiciones reales
de exposicién en ambientes diversos, y aun ms,
que establezcan un estimativo de la vida til del
sistema de proteccion. El ensayo de spray de niebla
salina (Salt Spray Fog Test), descrito por la norma
ASTM B117 (2008), es uno de los m4s difundi-
dos. En esta evaluacién (Spray de Niebla Salina)
se expone un determinado recubrimiento (Hetron
197-3 y poliéster) bajo una niebla salina a modo
de ambiente marino artificial y en condiciones
exageradas de temperatura y humedad relativa. De
esta manera, al evaluar los recubrimientos en con-
diciones aceleradas se puede apreciar cémo es el
comportamiento ante la corrosién de un sistema
de recubrimientos protectores en los ambientes
atmosféricos mds agresivos que existen y evaluar
su eficiencia en cuanto a durabilidad.

El objetivo de este trabajo fue la evaluacién y
comparacién del comportamiento anticorrosivo
del sistema de recubrimientos tipo poliéster
Hetron 197-3 en un medio salino-acidificado
como alternativa para sustituir las pinturas tra-
dicionalmente utilizadas por la industria militar
de aviacién.

Desarrollo experimental: materiales

Los revestimientos del fuselaje de las ae-
ronaves T41, al igual que las dreas internas

propensas a la corrosién, como es el caso del
compartimiento de la bateria, estdn fabricados
de ldminas de la aleacién de aluminio 2024-
T3, cuya composicién quimica se muestra
en la Tabla 1, chapeadas con la aleacién 1230
conforme las especificaciones internacionales de
la norma ASTM B209 (ASTM, 2007) (tabla
2); y recubrimientos protectores a la corrosion
base pintura, acorde con estindares militares
de aviacién (pre-tratamiento superficial, impri-
mante y pintura de acabado). Dicho sistema de
proteccién estd constituido por un tratamiento
superficial de nombre comercial Alodine 5700
que genera un recubrimiento de conversién sin
cromo bajo una solucién quimica con un 80%
de un componente inorgdnico de especies de
oxifluoruro de titanio, circonio y silicio (H,
Ti F, + Zr O (OH) (CO)) , + SiO,). Adicio-
nalmente posee un 20% de un componente
organico poly-4-vinyl- fenol y aminas, promo-
viendo de esta manera un recubrimiento pro-
tector inorgdnico por conversion a partir de un
complejo 6rgano-metdlico de circonatos, y una
buena superficie de adhesién para el posterior
recubrimiento orgdnico. Segundo, una impri-
macién superficial con un imprimante ep6xico
de base cromatante, cuyo principal componente
es una resina epoxica diluida bajo contenidos
de cromato de estroncio como pigmentos de
proteccion a la corrosién; y finalmente una pin-
tura de acabado (poliuretano) (Twite, 1998).

Tabla 1
Composicion quimica de la aleacion del sustrato (Al 2024)
Composicién quimica del sustrato (AA 2024) Aprox. 91% Al
Otros
% Peso Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti - Total
Minimo - - 3.8 0.30 1.2 - - - - -
Méximo 0.50 0.50 4.9 0,9 1.8 0.10 0.25 0.15 0.05 0.15
Tabla 2
Composicion quimica de la aleacion de chapeo (Al 1230)
Composicién quimica del chapeado (AA1230) Aprox. 99 % Al
Otros
% Peso Si +Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti - Total
0.7 0.1 0.05 0.05 - 0.1 0.03 0.03 0.15
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Procesos experimentales

El sistema de proteccién basado en resina
sintética consta de las siguientes etapas de
aplicacién: El pre-tratamiento se realizé de
forma quimica iniciando con un proceso de
limpieza y desengrase con un detergente dcido
a base de 4cido fosférico a una temperatura de
46 °C durante 10 minutos; luego se realiz un
decapado con NaOH a una concentracién de
50 g/l disuelto en agua destilada, durante 1
minuto a una temperatura de 52 °C; finalmente
se generd un tratamiento de anclaje con Alodine
5700. Posteriormente se aplicé una delgada
capa de resina poliéster Polisec 115, de 50 pm
por vaciado y se homogenizé el recubrimiento
en toda el drea de aplicacién. La resina tuvo un
tiempo de curado de 20 minutos. Para terminar
el proceso se aplicé un revestimiento compuesto
de resina antidcida poliéster Hetron 197-3, a
la cual se le incorporé como relleno escamas
de vidrio en un 20% (peso/peso) con respecto
al peso total, y 2% (peso/peso) de catalizador
con respecto al peso total. Se obtuvieron dos
sistemas: H1l=1capa (100 pm); H2= 2 capas
(200 pm). Estos sistemas se compararon con el
recubrimiento comtnmente utilizado, el cual
es una combinacién de Alodine 5700, impri-
mante epéxico y pintura de poliuretano. Este
recubrimiento se denominé PP

Técnicas de caracterizacion

Las probetas fueron sometidas a un proceso
de limpieza ultrasénica en un bafio de acetona y
secadas previamente al ensayo. Los recubrimien-
tos se evaluaron en una cdmara salina acidificada
conforme con las normas ASTM B117 (ASTM
B 117,2008). La caracterizacion electroquimica
se realizé en un equipo Gamry modelo PCI-4
mediante las técnicas de curvas de polarizacion
Tafel y espectroscopia de impedancia electro-
quimica, a temperatura ambiente, empleando
una celda compuesta por un tipico arreglo de
tres electrodos: electrodo de trabajo con un 4rea
expuesta de 1 cm?, un electrodo de referencia de
Ag/AgCly como contraelectrodo un alambre de
platino, en una solucién de NaCl al 3.5 peso %
(ASTM B 209, 2007). Las mediciones de curvas
de polarizacién Tafel se obtuvieron a una velo-

cidad de barrido de 0,125 mV/s en un rango de
voltajes -200 mV hasta +1200 mV vs. Ecorr. Los
diagramas de Nyquist se obtuvieron mediante
barridos de frecuencia en el rango de 0,001 Hz
hasta 100 KHz, con una amplitud de la senal
sinusoidal de 10 mV (Aperador, 2010). Para la
medida de espesores se utilizé un microscopio
electrénico de barrido (SEM) de alta resolucién
(JEOL JSM — 6490LV), en corte transversal,

realizando un recubrimiento previo de oro.

Resultados: Morfologia
de los recubrimientos

El estudio realizado por SEM (figuras 1y 2)
se llevd a cabo a los recubrimientos H2 (los re-
cubrimientos H1 muestran un comportamiento
similar) y a la muestra patrén PP. Una vez las
probetas son sometidas a 2000 horas en cimara
salina acidificada su interfase recubrimiento
sustrato no presenta ningtin tipo de deterioro
apreciable con respecto a la adherencia, ni di-
solucién del sustrato por procesos corrosivos.

Las microfotografias por SEM permiten
determinar el espesor de los recubrimientos y
ademis las condiciones de las diferentes capas y
sus respectivos espesores en los recubrimientos
base resina Hetron 197-3 y poliéster (figuras 1
y 2). Sin embargo, para el recubrimiento H2
se aprecia un aumento en el espesor de la capa
de resina antidcida de aproximadamente 50
pm luego de haberse sometido a 2000 horas de
exposicién en la cdmara salina, lo cual se debe
a la permeabilidad de la capa de resina poliéster
y a una retencion de humedad en la estructura
molecular de la capa.

En las microfotografias del recubrimiento H2
se puede verificar el acomodamiento continuo y
paralelo a la superficie de las escamas de vidrio
que simulan la forma de un velo de superficie,
potencializando con ello la barrera quimica del
recubrimiento. Igualmente se observa una buena
cohesién de la capa al sustrato a lo largo de toda
la interfase aun a las 2.000 horas de exposicién en
cdmara salina, lo cual corrobora un buen patrén
de anclaje (entre el recubrimiento y el sustrato) a
pesar de la alta viscosidad de la resina.
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Figura 1
Microfotografias por SEM del recubrimiento H2. Exposicion en
cadmara salina de (a) 0 horas y (b) 2.000 horas

Figura 2
Microfotografia por SEM al recubrimiento PP (muestra patron)
luego de 2.000 horas de exposicion en la cdémara salina

——
X180~ 100um

206V

Curvas de polarizacion Tafel
y diagramas de Nyquist

En la Figura 3 se muestran las curvas de
polarizacién Tafel correspondientes a los recu-
brimientos tipo poliuretano y resina antidcida
poliéster (AH1, AH2 y PP). Las curvas de
polarizacién fueron obtenidas a 0 horas y 2000
horas. Se encontraron los valores de las pendien-
tes anddica y catdica en cada caso, los cuales se
registran en la tabla 3, junto con los valores de
densidad de corriente, potencial de corrosion
y velocidad de corrosién para cada uno de los
casos estudiados.

Lavelocidad de corrosién indica un buen des-
empeno de los recubrimientos en comparacién
con el sustrato, para 0 horas de exposicién en la
cdmara salina. Los recubrimientos que presentan
menor valor de densidad de corrosién son los
denominados H con 1y 2 capas, seguidos de
los utilizados por la industria militar de avia-
cién. Posteriormente se realizaron las medidas
de curvas de polarizacién Tafel a las 2.000 horas
de exposicién al medio salino-acidificado. Se

puede observar el aumento en la velocidad a la
corrosion de los recubrimientos y el sustrato, lo
cual evidencia el efecto destructor del medio ex-
puesto. También se distingue el efecto protector
de los recubrimientos frente al sustrato en estas
condiciones. Los menores valores de velocidad
de corrosién los reporté (9,03 x 10" mpy) el
recubrimiento PP. Sin embargo, los recubrimien-
tos implementados en este estudio presentan un
comportamiento similar al PP La disminucién
tan alta en la resistencia a la corrosion en este tipo
de recubrimientos se debe a la permeabilidad de
la capa de resina poliéster y a una retencién de
humedad en la estructura molecular de la capa.

En la Tabla 3 y en la Figura 3 se observa la
disminucién del potencial de corrosién cuando
se han sometido las probetas a un medio salino-
acidificado durante 2.000 horas, lo que indica
la corrosién activa generada. Los recubrimientos
tipo PP y H generan un valor de potencial de
corrosion simila. Al comparar este valor con el
sustrato se observa el efecto protector frente a fe-
némenos de degradacién de los recubrimientos.
La densidad y velocidad de corrosién disminu-
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Tabla 3
Pardmetros electroquimicos generados a partir de las curvas de polarizacion Tafel
Sustrato H1 H2 PP
1 2
Sustrato H H e 2000h 2000h 2000h | 2000h
Beta Anddico | g 20105 | 145710° | 30710° | 387710 | 497,110 | 79.80710° | 510,710° | 239.7710°
(V/decada)
Beta Caddico | ca105 | 2457100 | 77710° | 389%10° | 737.2 178,910° | 475,010 | 371,5°10°
(V/decada)
Corriente de
corrosién ( A/ 370%107° 121*102 | 3.31*10'% | 210*102 | 38,30*10° 1,790*10° | 13,30*10° | 40,90*10°
cm?)
Potencial de
Corrosién -594 133.4 250 37,10 -686 -710 -740 -750
(mV)
Velocidad
de corrosién 1.59 *107 | 1.05*10' | 1.42*10'% | 9.03*10"" 17,50 0,817 0,608 18,68*107
(mpy)
Figura 3
Curvas de polarizacion Tafel del sustrato y los recubrimientos tipo PP y H, evaluados en cdmara salina a 0 horas y 2.000 horas
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yen apreciablemente cuando se aplica la pelicula
protectora. La velocidad de corrosién disminuye
en cinco rdenes de magnitud. Como resultado
de exponer las probetas a la cdmara salina duran-
te las 2.000 horas se observa el aumento de la
densidad y velocidad de corrosién en todos los
casos evaluados, lo cual es mis notorio para el
sustrato. Sin embargo, se sigue manteniendo el
efecto protector de los recubrimientos al corro-
borar estos resultados con los valores obtenidos

para los potenciales de corrosion.

En la Figura 4 se muestra el diagrama de
Nyquist correspondiente al sustrato y los recu-
brimientos tipo poliuretano y resina sintética,
expuestos a 0 horas y 2.000 horas.

La formacién de los espectros de impedancia
en el diagrama de Nyquist, tanto para la probeta
de la PP como para la H1 y H2, son gréficos
conformados por dos semicirculos. Estos siste-
mas se encuentran representados por un circuito
equivalente que se muestra en la Figura 5.

El circuito equivalente de la Figura 5 es aplica-
ble para los recubrimientos expuestos en cdmara
salina a 0 horas y 2.000 horas. La diferencia se
establece en la magnitud de los valores de resis-
tencia a la polarizacién (Rct). El pardmetro de
Rs representa la resistencia del electrolito para
este caso de evaluacién en solucién salina (NaCl)
acidificada, la cual corresponde a la resistencia
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia. En el caso de los recubrimientos de
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Figura 4
Diagramas de Nyquist del sustrato y los recubrimientos tipo PP y H, evaluados en cdmara salina a 0 horas y 2000 horas
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Circuito equivalente utilizado para explicar los diagramas Nyquist de los recubrimientos
correspondientes a los recubrimientos H1, H2 y PP
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interés H y PP su magnitud es pequefia: en el
orden de 1x10° Q). Cces la capacitancia de la capa
del recubrimiento y Rpo es la resistencia en la
interface solucién-recubrimiento. En el caso de
los sistemas base pintura, hace referencia al re-
cubrimiento conformado por el sistema Alodine
5700 primer epdxico y pintura de acabado, y en
el caso de los sistemas H se refiere al sistema con-
formado por Alodine 5700, imprimante y resina
antidcida Hetron197-3, en el cual el incremento
en Cc es consecuente con una medida del nivel
de degradacion del recubrimiento. La disminu-

cién en Rpo corresponde con el incremento en
absorcién de agua o permeabilidad del mismo.
Diferenciar el aporte de cada una de las capas a
la resistencia total frente a la corrosién es posible
mediante EIS. Se deduce que el primer semicir-
culo hace referencia al aporte resistivo de los re-
cubrimientos orgdnicos (primer epdxico y resinas
sintéticas), puesto que el aporte resistivo de los
recubrimientos por conversion es relativamente
pequefio comparado con los recubrimientos
orgdnicos y por lo tanto no se registra clara-
mente su aporte en la impedancia en el sistema
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de proteccién a la corrosién. A las 0 horas de
exposicion el valor de Rpo del recubrimiento H
con 1y 2 capas se encuentra cerca de 1x10°Q y el
recubrimiento PP exhibe 1x108€2; sin embargo,
después de 2.000 horas de exposicion el Rpo de
los recubrimientos H y PP disminuye a 1x10°Q).
Ademds, el valor de PP es superior. Esto indica
que la permeabilidad se incrementa drasticamen-
te en el recubrimiento H en comparacién con el
recubrimiento PP y se refleja igualmente en la
disminucién de la resistencia a la polarizacién y
en la cinética de la corrosion, ya que al permear
el recubrimiento las especies i6nicas llegan a la
interfase recubrimiento-sustrato, disminuyen
la resistencia a la polarizacién e incrementan la
velocidad de corrosién; este comportamiento es
andlogo al hallado en las curvas de polarizacién
Tafel. EI Cdl es la capacitancia de la doble capa
y suincremento es un indicador de la pérdida de
adherencia del recubrimiento (Osborne, 2001).
El Ret simboliza la resistencia a la transferencia
de carga (resistencia a la polarizacién) asociado
con la cinética del proceso de corrosién. Este
pardmetro es proporcionalmente inverso a la
velocidad de corrosién y al drea de ocurrencia de
oxidacién (Reynolds, 1997). Por consiguiente,
los sistemas de recubrimiento tienen un buen
desempeno como sistema protector a la corro-
sién con respecto al sustrato, debido a los altos
valores de Rpo y Ret y bajos valores Cc y Cdl
tanto a 0 horas como a 2.000 horas de exposicién
en la cdmara salina.

Conclusiones

Segun las curvas de polarizacién Tafel y los
diagramas de Nyquist, los recubrimientos de
resina antidcida poliéster presentan el menor
valor de corriente y velocidad de corrosién con
respecto al sistema tradicionalmente utilizado en
la industria acrondutica a las 0 horas.

A 2.000 horas de exposicién el sistema de las
PP presenta una menor caida en la corriente de
corrosion frente al sistema H, lo cual se debe a la
mayor permeabilidad de humedad que permite
la resina de poliéster.

El efecto del espesor en los recubrimientos
base resina antidcida poliéster no es significativo
(velocidades de corrosiéon de H1=0,817 y H2=

0,608) en cuanto a los resultados de velocidad
de corrosién, cuando hay un incremento del
espesor alrededor de las 100 micras, pasando de
una capa de 100 (1 capa) a 200 micras (2 capas)
aproximadamente.

Las técnicas de caracterizacién por SEM con-
firman que después de 2.000 horas en cidmara
salina acidificada la adherencia y la interface
sustrato recubrimiento en los sistemas de las PP
y H no presentan deterioro visible.
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