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Resumen: El proceso Flash-PEO (oxidacion electrolitica por plasma) se presenta como una alternativa al anodizado para
el tratamiento superficial anticorrosion de aleaciones ligeras, produciendo recubrimientos muy finos y rapidos. Sin
embargo, las propiedades frente a la corrosion de dichos recubrimientos suelen verse mermadas. El presente trabajo
estudia el efecto de sellado de sol-geles hibridos (HSGs por sus siglas en inglés), con y sin presencia de una especie
inhibidora en una aleacidn de aluminio 2024-T3. La caracterizacion de los recubrimientos se llevé a cabo mediante
perfilometria dptica, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR). Se realizaron medidas de angulo de contacto y ensayos de adhesién. El
comportamiento a corrosién se estudié mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y un ensayo de

inmersion a 21 dias en una solucion de NaCl (3,5 % en masa) en presencia de un defecto.
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1. INTRODUCION.

El reto mas importante de la industria aeronautica es
reducir los costes de explotacion, aumentar la carga util
del avién y, lo que es mas importante, reducir el impacto
medioambiental durante toda la vida dtil del producto.
Esto puede lograrse disminuyendo el consumo de
combustible y, por tanto, la densidad de los materiales.
En este sentido, el sistema Al-Cu ha sido el material
estructural més utilizado para las aeronaves comerciales
debido a su exclusiva y elevada relacién resistencia-
densidad. Sin embargo, la principal limitacion de las
aleaciones de Al-Cu es su baja resistencia a la corrosién
en ambientes agresivos [1]. Con el objetivo de superar
esta limitacién, las aleaciones de AI-Cu suelen ser
tratadas superficialmente para garantizar su maxima
proteccion contra la corrosion. Sin embargo, los
tratamientos superficiales actuales contienen compuestos
basados en Cr(VI), que estan clasificados como
altamente toxicos y cancerigenos [2]. Por tanto, hay una
necesidad actual de encontrar alternativas mas
sostenibles entre las que destaca la Oxidacion
electrolitica por Plasma (PEO por sus siglas en inglés)
con proteccion activa mediante capas sol-gel cargadas
con inhibidores. PEO consiste en un tratamiento
electroquimico con la generacion de microdescargas
(Fig. 1 a) que producen el engrosamiento de la capa
natural de oxido del Al con el objetivo de conseguir una
mejor resistencia frente a la corrosion o desgaste. Para
reducir su consumo energético (debido al uso de elevados
voltajes y corriente >200 V y corrientes >10 A dm) se
han desarrollado, de manera novedosa, los tratamientos
Flash-PEO, empleando tiempos muy cortos de duracion
con el fin de generar recubrimientos finos (1-5 pum) que
ademas de presentar un mejor comportamiento a
corrosion puedan emplearse también en piezas sometidas
a fatiga. Este tipo de capas PEO funcionan como barrera
pasiva, es decir sin capacidad de recuperacion ante un

defecto. Para contrarrestar esta limitacion, es necesario
introducir especies inhibidoras [3]. Una estrategia para
alcanzar este reto consiste en un post-tratamiento con sol-
geles hibridos (HSGs por sus siglas en inglés) [4]. Estos
se han revelado como uno de los tratamientos mas
prometedores en la proteccion de aleaciones de aluminio.
El proceso sol-gel est4 controlado por reacciones de
hidrolisis y condensacién de alcoxidos metalicos, la
combinacion de componentes inorganicos y organicos en
su composicion mejoran su fuerza y ductilidad
respectivamente (Fig. 1c). En este trabajo se
desarrollaran peliculas sol-gel hibridas en presencia y
ausencia de wuna especie inhibidora sobre un
recubrimiento Flash-PEO realizado en la aleacion de Al
2024-T3 con el objetivo de caracterizarlas y evaluar su
resistencia frente a la corrosion (Fig. 1b).
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Figura 1. a) Descarga para la formacion del PEO, b)
Esquema del sistema de proteccion propuesto, c)
Componentes principales del sol-gel.
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2. PROCEDIMINENTO EXPERIMENTAL.

T3
Solubilizacioén, trabajo en

Elementos Cu Mg Mn Fe Si n Ti Cr

2024-T3

frio y envejecimiento % en masa 3849 1218 0309 <05 <05 <025 <0.15 <010 Resto
natural l Limpieza alcalina
Preparacién —" | it
. o Limpieza acida
10.5 g L Na,0(Si0,);-5H,0 superficial s e
Electrolito 5 gL' Nay(PO,).12H,0 | TE0s ) f 510, HNO,
28g L1 KOH Ay L A aiomio
= FlaSh-PEO / Agitar 10 min / Agitar 10 min 4
DEEEIER 100 mA/cm? T im | [=E7 '::L)
corriente l- =) ."-L) \ziy -’FL) 'L/-—“
oo \ I A
+490/-110V Sol-gel (Con o sin . oo
. 60 s rampa subida, 100s Ce _ N/
e tratamiento, 60 s rampa bajada ) P : (l
Flash-PEO = . L':J t/
Flash-PEO + HSG Fﬂ D
Flash-PEQ + HSG-Ce \ L

Ensayos de corrosion
NaCl 3.5 wt % 21 dias

| Técnicas de caracterizacion |

Inmersién con y sin
defecto artificial

Ensayos
Electroquimicos

Espectroscopia de
-, impedancia electroquimica

(E15)

Microscopia optica y
electrénica de
barrido
(SEM)

Espectroscopia
Infrarroja por
transformada de Fourier
(FTIR)

Difraccién de rayos X
(DRX)

Perfilometria 6ptica de
variacién de foco

Figura 2. Procedimiento experimental realizado
3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterizacién de los recubrimientos.

En las Figuras 3 y 4 se presentan las micrografias SEM
longitudinales y transversales para los distintos
recubrimientos. Se observa que el recubrimiento Flash-
PEO est4d formado por una capa porosa debido a la
evolucidn del oxigeno e hidrégeno y la vaporizacion del
electrolito en el lugar de las microdescargas (Fig. 3a 'y
3b). El analisis EDS del indica la presencia de O y Al
como principales elementos constitutivos, y pequefios
porcentajes de Si y P que se incorporan desde el
electrolito. Los recubrimientos hibridos PEO/sol-gel sin
y con inhibidor de Ce (Fig. 3c, 3f) presentan una
superficie homogénea y lisa sin grietas. Esto indica que
la interaccion entre las especies inorganicas (SiO) y
orgénicas (TEOS y GPTMS) ha sido satisfactoria. El
andlisis EDS revela que estos recubrimientos contienen
Si, O y C. El corte transversal del recubrimiento Flash-
PEO, de aproximadamente ~ 2,5 um de espesor (Fig. 4a),
muestra la morfologia tipica que resulta de estos
tratamientos. Se distingue la capa barrera densa y
adyacente al sustrato, con menos de 500 nm de espesor,
y una capa porosa mas externa de mayor espesor (~2 pm).
La aplicacion del post-tratamiento sol-gel (Fig. 4 d)
permite distinguir con claridad la formacion de una
pelicula homogénea de ~4 um de espesor que se adhiere
de manera efectiva al recubrimiento Flash-PEQO. Este
Gltimo sufre cambios notables tanto en morfologia como
en espesor. Este cambio se asocia al pH ligeramente
cido (~6) empleado durante el post-tratamiento.

Una diferencia notable entre los dos sellados sol-gel
estudiados es la presencia de Ce (0.2 at.% por EDS) en el
sistema Flash-PEO+HSG-Ce.
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Figura 3. Micrografias longitudinales.: a,b) Flash-PEO;
c,d) Flash-PEO + HSG,; e,f) Flash-PEO + HSG-Ce.
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Flash-PEO Flash-PEO + HSG
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Figura 4. Micrografias SEM transversales de los
recubrimientos a,b) Flash-PEO; c,d) Flash-PEO + HSG;
e,f) Flash-PEO + HSG-Ce.

3.2. Difraccion de rayos X.

En el difractograma (Fig. 5) obtenido para el
recubrimiento Flash-PEO sin post-tratamiento sol-gel,
Gnicamente se detectan picos de difraccion
correspondientes a Al y y-Al;Os. La deteccion de Al se
debe a que los recubrimientos son porosos y de bajo
espesor, permitiendo la interaccion de los rayos X con el
sustrato. Las fases a-Al,O3 y y-Al2O3 suelen detectarse
en recubrimientos PEO convencionales de elevado
espesor (>20 um). Sin embargo, en el recubrimiento
Flash-PEO desarrollado en el presente estudio no se
detecta la fase a-Al.Os. Esto puede explicarse por el bajo
espesor del recubrimiento obtenido. favoreciendo altas
velocidades de enfriamiento tras la extincion de las
descargas.
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Figura 5. Difractograma del recubrimiento Flash-PEO

3.3. Espectroscopia infrarroja_por transformada de

Fourier (FTIR).

En la Figura 6 se presentan los resultados obtenidos en
el analisis de FTIR para los recubrimientos desarrollados.
En el recubrimiento sin post-tratamiento sol-gel se
detecta una sefial de baja intensidad a 2871 cm,
correspondiente a vibraciones de tension de enlaces C-H
y asociados a la contaminacion superficial, y una banda
ancha por debajo de 960 cm™ que es tipica de los modos
de vibracion de la y-Al,0s. Los espectros FTIR de los
recubrimientos Flash-PEO + HSG y Flash-PEO + HSG-
Ce muestran sefiales caracteristicas de capas sol-gel. Las
bandas localizadas a 3100-3600 cm?® y 1633 cm?

corresponden a vibraciones de los enlaces O-H de
moléculas de agua y grupos Si-OH presentes en los
recubrimientos sol-gel. Las vibraciones de los enlaces C-
H corresponden a los grupos CHs y -CH; asociados
principalmente al precursor GPTMS y, como era de
esperar, son mas intensas que las debidas a la
contaminacion superficial en la muestra sin sellado sol-
gel. Las sefiales correspondientes a los enlaces Si-O-Si
aparecen a 960-1260, 785, 545 y 440 cm?
respectivamente.
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Figura 6. Analisis FTIR de los recubrimientos.

3.4. Ensayos de corrosion.

3.4.1.  Espectroscopia de impedancia electroquimica.
La Figura 7 recoge los resultados de los mddulos de
impedancia a 0.01 Hz. Se muestran también los valores
obtenidos para la aleacion 2024 a modo comparativo. Las
principales observaciones se resumen a continuacion:
Todos los sistemas de recubrimientos mejoran el
comportamiento a corrosion del material base hasta tres
y cuatro ordenes de magnitud a tiempos cortos y largos
en el caso del Flash-PEO + HSG y Flash-PEO + HSG-
Ce, respectivamente. El recubrimiento Flash-PEO sin
sellado presenta una disminucion muy significativa en la
medida realizada después de 3 dias de inmersion. Esta
reduccion de las propiedades protectoras se asocia con la
penetracién del electrolito a través de los poros y grietas
de la capa de 6xido lo que conlleva a una degradacion
quimica. Flash-PEO + HSG-Ce revela las mejores
propiedades frente a la corrosion entre los sistemas
desarrollados. La bajada y subida de los respectivos
valores a 14 y 21 dias puede relacionarse con posibles
procesos de proteccién activa del recubrimiento.

3.4.2.  Ensayos de inmersion sin defecto artificial.

En la Figura 8 se muestra el estudio realizado por
microscopia electronica de barrido de la superficie de los
recubrimientos después de 21 dias de inmersion en 3,5 %
en peso NaCl. El recubrimiento Flash-PEO muestra
signos de hidratacion, con la mayoria de los poros
sellados por la formacion de hidréxidos de aluminio, muy
probablemente bayerita (Figura 8a). Sin embargo, la
hidratacion es de escasa magnitud, tal y como se deduce
del ratio Al/O (0,65) en comparacién con la superficie
original (0,66). Las superficies con sellado sol-gel se
presentan completamente agrietadas tras el ensayo,
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siendo visible el recubrimiento PEO entre las laminas de
sol-gel.
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Figura 7. EIS (21 dias inmersion, NaCl 3.5 wt %.)

Esto se ve reflejado en el analisis EDS de area donde la
relacion Si/Al disminuye debido a la mayor contribucién
de la capa interna PEO. Este comportamiento se asocia
posiblemente a la absorcion de agua por parte del sol-gel
durante el ensayo de inmersién y a la posterior hidrdlisis
de los enlaces Si-O-Si, dando lugar a una estructura mas
defectuosa y, por tanto, mas propensa al agrietamiento.
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Figura 8. Micrografias tras 21 dias de inmersién de los
recubrimientos desarrollados y resultados del analisis
EDS.

3.4.3. Ensayos de inmersidn con defecto artificial.

Con objeto de evaluar la capacidad de proteccién activa
de los recubrimientos desarrollados, se llevaron a cabo
ensayos de inmersién en medio salino con presencia de
un defecto artificial en los mismos. El recubrimiento
Flash-PEO+HSG con defecto presenta un buen
comportamiento en medio salino tras 21 dias de
inmersiéon (Figura 9). Sin embargo, tal y como se
observd en los ensayos sin defecto artificial, se produce
un agrietamiento de la capa sol-gel debido a la captacién
de agua e hidrélisis de los enlaces Si-O-Si. El
recubrimiento Flash-PEO+HSG-Ce presenta muchas
caracteristicas similares al sistema sin inhibidor;
agrietamiento del sol-gel, pero sin desprendimiento
evidente. Sin embargo, la superficie del defecto artificial

difiere considerablemente. Tras 21 dias, las picaduras
crecen en tamarfio, manteniéndose el resto de la superficie
del defecto practicamente inalterada. Conviene
mencionar que en la picadura analizada no se detecta Ce,
mientras que la sefial de Si aumenta con respecto a lo
observado tras 11 dias (~5%Si). El hecho de que el
recubrimiento Flash-PEO+HSG-Ce presente una mayor
susceptibilidad a la corrosion por picadura en la zona del
defecto esta posiblemente asociado a un aumento de la
estabilidad de la pelicula pasiva.

Mayor
Agrietamiento

Flash-PEO+HSG 11d

X

=
&
o
b
S
%)
&

z
v
oo
=
«,
o
(o

Flash-PEO+HSG 21d

Figura 9. Mlcrograflas tras 11 y 21 dias de inmersién en
presencia de un defecto.

4. CONCLUSIONES.

Se produjeron con éxito revestimientos Flash-PEO (2,5
um) + Sol-gel (4 um) en una 2024-T3. Todos los
recubrimientos mejoran la resistencia a la corrosion en
hasta 3 0 4 Ordenes de magnitud. El recubrimiento
hibrido  Flash-PEO+HSG-Ce reveld el mejor
comportamiento frente a la corrosién sin signos de fallo
tras 21 dias de inmersién en NaCl al 3,5 wt %.

Los especimenes con un rayado artificial después de 21
dias de inmersion en 3,5 wt. % NaCl: Flash-PEO
muestran hidratacién y picaduras. El defecto no se vio
afectado en gran medida y se observa un enriquecimiento
en Si. Los recubrimientos hibridos muestran
agrietamiento y una mayor liberacion de Si al defecto
(~5%), lo que indica un mecanismo de proteccion activo.
El sellado con Ce mejor0 la pasivacién de la superficie
debido a la liberacidn de Ce®* y NO*, aunque promovio
la corrosidn localizada.
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