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Resumen: En el presente trabajo se realiza una revision bibliogréfica sobre las actuales y futuras tendencias en sistemas
funcionales para la proteccion frente a la corrosion en aleaciones de aluminio. Se estan realizando numerosos estudios
para encontrar tratamientos superficiales efectivos que utilicen componentes que sean respetuosos con el medio ambiente
debido a las restricciones impuestas por la unién europea en la utilizacién de cromatos. Adicionalmente, se discuten las
Gltimas tendencias en la proteccidn activa, implementadas mediante la combinacién de la incorporacion in situ de
inhibidores y post-tratamientos disefiados para sellar los poros del recubrimiento y actuar como nanocontenedores para

inhibidores de corrosion.
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1. INTRODUCCION

Actualmente, el consumo de combustibles fosiles en la
industria del transporte es responsable directo de hasta
la cuarta parte de emisiones de CO,. Es por ello que
durante las ultimas décadas ha aumentado notablemente
la utilizacion de aleaciones ligeras (aluminio, magnesio
y titanio) con el objetivo de disminuir las emisiones de
gases contaminantes a la atmdsfera [1].

En este sentido, las aleaciones de aluminio juegan un
papel decisivo ya que son las mas utilizadas en la
industria  aerondutica debido a sus excelentes
propiedades mecanicas y su baja densidad. Por ejemplo,
las aleaciones de las series Al-Cu (2024) y Al-Zn (7075)
entre otras, constituyen el 61 % del peso total de un
avién A-380 [2]. Sin embargo, la principal limitacion de
las aleaciones de aluminio es su baja resistencia a
corrosion.

En el sector aerondutico, la corrosion tiene un impacto
econdmico muy elevado, ya que tiene un efecto negativo
sobre las propiedades mecénicas y, por tanto, repercute
en una menor vida atil de los componentes [2]. A modo
de ejemplo, las pérdidas econdémicas en la Industria
global por corrosion se estiman en 2.5 billones de
dolares anuales.

Desde el siglo pasado se han venido utilizando
recubrimientos anticorrosivos basados en cromo
(Cr(1IN/Cr(\V1)) para proteger las aleaciones de aluminio
utilizadas en el sector aerondutico. Se utilizan tanto
métodos quimicos (conversion) como electroquimicos
(anodizados) para formar compuestos ricos en Cr sobre
la superficie del metal. Estos compuestos obstaculizan
el acceso de agentes corrosivos y ademas proporcionan
mecanismos de auto-reparacion cuando el recubrimiento
es dafiado por un agente externo [2].

A continuacion se describen las  principales
caracteristicas de estos dos tipos de tratamientos
superficiales:

-Anodizado: Es un proceso electroquimico en el que un
oxido protector, en este caso alimina, nuclea y crece por
migracion de iones sobre la superficie de un metal
pasivable hasta obtener un recubrimiento de varios
micrometros. Durante el proceso se hace pasar corriente
eléctrica a través de un electrolito (generalmente acido
sulfarico, fosforico, tartarico, borico y mezclas entre
ellos) donde se sumerge el metal a tratar como electrodo
de trabajo o anodo, y otro contraelectrodo como cétodo.
Se suele trabajar a voltajes constantes de entre 20-100 V
y densidades de corriente entre 1-10 A/dm? [3]. En
funcion del tipo de electrolito y las condiciones de
trabajo (temperatura, voltaje y tiempo del proceso), se
generan recubrimientos con diferentes morfologias vy,
por consiguiente, con distintas propiedades [1].

Actualmente el método mas utilizado para componentes
criticos en aeronautica es el anodizado en &cido cromico
(Chromic Acid Anodizing, CAA) y que se basa en el uso
de soluciones acuosas de dxido de cromo (CrOs). Estos
recubrimientos se componen por una capa barrera
compacta en la parte interna, ofreciendo proteccién a la
corrosién, y una porosa en la parte externa, la cual es
Optima para post-tratamientos de sellado y pintura [1].
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Figura 1. Estructura porosa creada mediante anodizado en
acido crémico (CAA). Adaptado de [3].

- Conversion quimica: Consiste en la formacion de un
recubrimiento mediante la inmersién de la aleacion en
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una disolucion concreta preparada a partir de CrO; o
mezcla de cromatos, donde se llevan a cabo reacciones
quimicas superficiales que provocan la transformacion
de la superficie en una mezcla de 6xidos ricos en Cr y
Al.

Sin embargo, el reglamento de Registro, Evaluacion,
Autorizacion y Restriccion de sustancias Quimicas
(REACH, por sus siglas en Inglés), impuesto por la
unién Europea en el afio 2006, prohibe el uso de
cromatos debido a su toxicidad en la mayoria de
sectores; exceptuando el sector aeroespacial donde se
acepta su uso siempre y cuando no existan otras vias
igual de eficientes [2]. Por ejemplo, la empresa
AIRBUS, ha implementado alternativas como el
anodizado en electrolitos respetuosos con el medio
ambiente (TSA, mezcla de &cido tartérico y sulfurico).
Aunque se siguen usando cromatos en el proceso de
sellado de poros tras la realizacion de tratamientos
electroquimicos o en post-tratamientos en forma de
pigmentos, como son las pinturas [4].

Es por ello que hoy en dia se estan financiando
numerosos proyectos de investigacion para implementar
meétodos de proteccion frente a la corrosion libres de
cromatos. Una de las mas novedosas estrategias es la
fabricacion de recubrimientos hibridos compuestos por
una barrera fisica que impida el paso de agentes
agresivos y un sistema de proteccion activa, similar a la
de los cromatos, inhibiendo el proceso corrosivo si la
barrera fisica es dafiada (autorreparacion) [5].

Entre las alternativas a los cromatos mas prometedoras
destacan los métodos electroquimicos como el
anodizado sin cromatos y otros procesos de anodizado
mas avanzados como la oxidacion electrolitica por
plasma (Plasma Electrolytic Oxidation, PEQO). Sin
embargo, los recubrimientos obtenidos por estos
métodos muestran proteccion pasiva, lo que significa
que cuando son dafiados por un estimulo externo no
presentan capacidad de autorreparacion. Por tanto, las
lineas de investigacién en este campo se centran en
proporcionar una respuesta autorreparadora, similar a la
de los cromatos (Figura 2), durante la vida en servicio
de estos recubrimientos alternativos. Por ejemplo,
desarrollando post-tratamientos con proteccién activa
sobre estos recubrimientos y/o mediante la
incorporacion de inhibidores de corrosion tanto in situ
desde el electrolito como por un post-tratamiento de
sellado.

2. ESTADO DEL ARTE

2.1 Tratamientos electroquimicos alternativos al
CAA

Debido a la toxicidad del tratamiento superficial CAA,
se ha vuelto imprescindible el estudio e implementacion
de otros métodos como los que se mencionan en el
apartado anterior, que ofrezcan recubrimientos con
buena proteccidn frente a la corrosién, con resistencia al
desgaste y que mantengan una buena adhesion con el
metal base y con otros post-tratamientos como pinturas
0 primers.
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Figura 2. Diferentes sistemas de recubrimientos anticorrosion.
a) Recubrimientos actuales empleados en la industria
aerondutica basados en cromatos. b) Recubrimientos futuros
anticorrosion.

La oxidacion electrolitica por plasma permite formar
recubrimientos con fases ceramicas estables vy
metaestables mediante la aplicacion de elevados voltajes
en electrolitos alcalinos (sales de fosfatos, silicatos,
aluminatos, boratos, etc.) [1]. EI PEO permite ademas
modificar la composicion del recubrimiento mediante la
incorporacion de elementos derivados del electrolito. De
este modo, se crean recubrimientos multifuncionales
con propiedades superiores a las de los recubrimientos
anodicos: resistencia a la corrosién, adhesién al
substrato y resistencia al desgaste. El espesor de estos
recubrimientos puede variar entre 10 y 200 pum. Su
morfologia consta de tres partes diferenciadas: una capa
barrera interna compacta, responsable de la proteccién
frente a la corrosion; una capa intermedia con buenas
propiedades termomecanicas y tribolégicas; y una capa
externa porosa que permite la incorporacion selectiva de
especies presentes en el electrolito que aporta
funcionalidad al recubrimiento [1](Figura 3).
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Figura 1. Seccion transversal de recubrimiento OEP sobre
aleacion de aluminio. Adaptado de [1].

Sin embargo, el espesor de éste tipo de recubrimientos
suele ser muy elevado por lo que se esta trabajando en
recubrimientos “flash-PEO”, utilizando tiempos de
tratamiento cortos para conseguir una capa fina de éxido
y convertirse en una alternativa factible al CAA.

2.2 Proteccién activa
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La autorreparacion permite la recuperacion total o
parcial de funcionalidades especificas del recubrimiento
cuando ciertos defectos o agentes externos dafian la
funcion del recubrimiento. Con respecto a la proteccion
frente a la corrosién se proponen dos vias para
desarrollar recubrimientos autorreparables: (a) la
reparacion de defectos en matrices poliméricas mediante
la adicion de agentes polimerizables que recuperen la
propiedad barrera y (b) la inhibicién de reas corrosivas
protegiendo las zonas de corrosién activa gracias a la
accion de inhibidores de corrosion [5].

Estos inhibidores pueden estar libres o encapsulados.
Los dltimos presentan la ventaja de que pueden actuar
en el momento del dafio, respondiendo a diferentes
estimulos asi como cambios locales de pH, de
temperatura, etc. [5]. Aunque hay varias formas de
encapsular las especies inhibidoras, como por ejemplo
en recipientes organicos o inorganicos [5], destaca la
técnica de encapsulamiento mediante la formacién de
capas de hidréxidos dobles (Layered Double
Hydroxides, LDHSs) (Figura 4).
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Figura 2. Estructura de LDH [6].

Este método basado en el intercambio de iones, consiste
en un apilamiento de capas de hidréxidos mixtos de
metales cargadas positivamente en las que se intercalan
especies anionicas y moléculas del solvente. Ademas, el
LDH tiene la ventaja de jugar un doble papel, aportando
inhibidores para proteger la superficie metalica y
atrapando especies agresivas del entorno, por lo que se
puede usar como recipiente 0 como recubrimiento
mismo (Figura 5) [7].
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Figura 3. Mecanismo de intercambio de iones en
recubrimientos con LDHs en un entorno agresivo con cloruros,
entrando Cl- a la LDH vy liberando los inhibidores, quedando
la superficie protegida.

Aunque existen varios métodos para sintetizar
recubrimientos tipo LDH, siendo el mé&s comdn la co-

Hydroxide layer Mz*( l_l)M3*x(OH)2

precipitacion, el método de crecimiento in situ destaca
debido a que el proceso es sencillo, crea enlaces
quimicos fuertes que favorecen la adhesion y ademas
permite controlar la formacion y las propiedades del
mismo ajustando los parametros del proceso
(temperatura, pH y tiempo) [6].

2.3 Sistemas dUplex: adicién de proteccién activa en
recubrimientos basados en éxidos

Entre las estrategias que actualmente se barajan para
reemplazar a los cromatos con una eficacia igual o
superior destacan los estudios basados en sistemas
duplex, los cuales combinan recubrimientos creados por
anodizado o PEO con diferentes métodos para sintetizar
estructuras LDH para el posterior sellado de los poros.

A modo de ejemplo, Bouali y col. [8] estudiaron la
fabricacion de un recubrimiento PEO sobre una aleacion
AA2024 combinado con un post-tratamiento sol-gel y
que aporta una fuente de aniones extra que asegura un
correcto crecimiento de la estructura LDH, la cual fue
cargada posteriormente con vanadatos (VOXx) como
inhibidores de corrosion [8].

Figura 4. Micrografias en SEM de muestra (a) PEO con post-
tratamiento sol-gel, (b) PEO con LDH-NO3 (c) y PEO con
LDH-VOx [8].

La eficacia del sistema frente a la corrosion fue
caracterizada mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy, EIS) (Figura 7), que mide la
resistencia a la corrosion del sistema. La monitorizacion
de la accion de la proteccién activa se evalué mediante
la técnica de escaneo con electrodo vibrante (Scanning
Vibrating Electrode Technique, SVET) (Figura 8) [8].

Como se muestra en la Figura 5, tras 168 horas de
inmersidn en una disolucién 0,5%NacCl, el sistema que
mejor actla frente a la corrosion (mayor médulo de
impedancia |Z|) es el sistema PEO--sol-gel--LDH, con
VOx como inhibidores. Los autores argumentaron que
esta mejora frente a la corrosién se debia a la formacién
de una fina capa protectora por parte de los VOx. El
mejor resultado para tiempos cortos se obtuvo para el
PEO--sol-gel. Esto es causado por un efecto barrera
extra, inducido por la capa organica creada en el
tratamiento sol-gel [8].
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Figura 5. Muestras de los diferentes sistemas tras 1 hora (a),
24 h (b), and 168 h (c) en inmersion 0.5%NacCl [8].
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Figura 6. Mapas SVET de PEO (a), PEO-X (b), PEO-X-LDH-
NO3 (c), y PEO-X-LDH-VOx (d) tras 1h, 12h y 22h en
inmersion en 0.05M NaCl [8]

Como puede observarse en la Figura 6, el sistema con
los vanadatos fue el que mejor resultados mostro. Se
registr6 una menor densidad de corriente local,
corroborando los resultados de EIS. Aunque esta
muestra presentd signos de corrosién a tiempos de 1
hora, la actividad corrosiva no aument6 para tiempos de
inmersidn superiores. Esto es debido a que la presencia
de cloruros provocé la actuacion de los inhibidores
encapsulados en el LDH. En el resto de sistemas, si se
observd una corrosion significativa que incluso se
extendié a otras zonas diferentes de los defectos
iniciales [8].

Como trabajo futuro, ademas de los avances en la
fabricacion de estos recubrimientos de cara a mejorar el
comportamiento frente a la corrosion, es necesario
evaluar sus propiedades mecanicas: dureza, médulo
elastico, adhesion y desgaste.

3. CONCLUSIONES

Debido a las restricciones medioambientales impuestas
por la REACH prohibiendo el uso de cromatos, las
investigaciones en sistemas de proteccion frente a la
corrosion de aleaciones de aluminio libre de estas
especies han aumentado  considerablemente.
Actualmente, a pesar del uso de alternativas como el
PEO o el anodizado en electrolitos no agresivos como el
TSA, se sigue precisando el uso de cromatos en ciertos
post-tratamientos aunque de manera limitada.

Entre las diferentes opciones para otorgar proteccién
activa a los sistemas de proteccidon, la formacién de
capas dobles de hidréxido en la superficie de las
aleaciones de aluminio destaca por sus buenos
resultados y versatilidad. Se ha demostrado que la
combinacion de ambas estrategias de proteccién frente a
la corrosion es exitosa, aunque el estudio de esta
metodologia debe continuar para asegurar que se
cumplen todos los requerimientos mecanicos, térmicos
etc., de manera que se satisfagan las condiciones en
servicio.
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