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OXIDACION ELECTROLITICA CON PLASMA DE LA ALEACION
Al10SiMg DMLS: EFECTO DE PRECURSORES
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Resumen: La oxidacion electrolitica con plasma (PEO) es una técnica de tratamiento superficial similar al anodizado que
permite mejorar la resistencia a la corrosion y desgaste de aleaciones base aluminio. En el presente trabajo, se estudia el
comportamiento a desgaste de la aleacién AI10SiMg obtenida mediante fabricacién aditiva y modificada
superficialmente. Concretamente, se compara el anodizado duro frente a varios recubrimientos PEO. El objetivo es
mejorar la resistencia al desgaste de la capa porosa superficial del recubrimiento PEO y reducir el consumo energético
mediante diversas estrategias. Los resultados obtenidos revelaron que el uso de una capa de precursor obtenida por
anodizado convencional permite mejorar la eficiencia energética del proceso PEO. Asimismo, la adicion de particulas a-
Al,Osal electrolito consigue reducir el consumo energético en un 20%. Los estudios de desgaste muestran que el sistema
PEO con adicion de particulas puede llegar a ser competitivo frente al anodizado duro bajo las condiciones estudiadas.
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1. INTRODUCCION.

El uso de aleaciones de Aluminio en la industria del
transporte se ha visto incrementado de manera
significativa durante la Ultima década [1]. La principal
fuerza impulsora es la reduccion del peso de
componentes para asi disminuir el consumo energético y
las emisiones de CO; [2]. Tradicionalmente, los
componentes de geometria compleja suelen obtenerse a
partir de aleaciones de moldeo. Las aleaciones de Al-Si
destacan dentro de este grupo, debido a sus buenas
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosién, baja
densidad, excelente fluidez y colabilidad. Sin embargo,
actualmente, se esté recurriendo al uso de la técnica de
manufactura aditiva (MA), debido a la capacidad que
tiene de reducir el nimero de elementos de un ensamblaje
a un Gnico componente complejo y la reduccién dptima
del peso y de costes de utillaje. En la Figura 1, se pueden
observar las diferencias microestructurales que hay entre
las aleaciones de moldeo y las de manufactura aditiva.
Los estudios relativos a corrosion y desgaste de
aleaciones Al-Si obtenidas por MA revelan un
comportamiento superior a las aleaciones obtenidas por
moldeo.

El aluminio, por lo general, posee un buen
comportamiento a corrosion debido a la formacién de una
pelicula pasiva de alimina (AlOs). Sin embargo, la
principal limitacion es su baja resistencia a la corrosién
en ambientes agresivos, produciéndose la reaccion de
corrosion. Con respecto a la resistencia al desgaste,
presentan un buen comportamiento debido a la presencia
de particulas duras de Si. No obstante, es frecuente
recurrir a tratamientos como el anodizado para mejorar

sus prestaciones. La oxidacion electrolitica con plasma
(PEO por sus siglas en inglés) consiste en un tratamiento
electroquimico con la generacién de microdescargas que
producen el engrosamiento de la capa natural de 6xido
del Al con el objetivo de conseguir una mejor resistencia
frente a la corrosién o desgaste. Para reducir su consumo
energético debido al uso de elevados voltajes y corriente.
Existen estrategias como el ajuste del electrolito y sefial
eléctrica, pero no es suficiente. En estudios previos se ha
demostrado que el empleo de precursores de 20-30 pm,
obtenidos por anodizado convencional en acido sulfirico
[3], consigue un ahorro energético de hasta el 60%,
aumentando la eficiencia del proceso.
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Figura 1. (a) Vista general de la aleacion de Al-Si por
moldeo (b) vista general de la aleacion de Al-Si por
manufactura aditiva.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
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Figura 2. Procedimiento experimental realizado.
3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Respuestas de voltaje y corriente.

Durante el anodizado duro, Figura 3a, el voltaje
inicialmente aumenta rapidamente debido a la formacion
de una capa de d6xido de aluminio en la pieza. Luego,
entre 50 y 1000 segundos, el ritmo de crecimiento del
voltaje disminuye, indicando estabilizacién de la capa de
Oxido. Después de 1000 segundos, el voltaje aumenta
nuevamente debido al espesor o cambios en la capa. El
proceso dura 2700 segundos para una capa de 20 pm,
aproximadamente 30 um por hora (Tabla 1). En la
Figura 3b, se observa un grafico que registra la respuesta
de voltaje para tres tipos de electrolitos: PEO 1, PEO 2y
PEO 3.
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Figura 3. Respuestas de tiempo, voltaje y corriente
(RMS). (a) Anodizado duro (HA) y (b) PEO.

La densidad de corriente aumenta constantemente en los
primeros 60 segundos y luego se mantiene constante a
0,5 A/cmz, El voltaje aumenta hasta llegar a +490/-110
V, momento en el que la corriente comienza a disminuir
y a producirse descargas eléctricas suaves o "soft
sparking”. Tras 600 segundos, el proceso se detiene
gradualmente en una rampa de 60 segundos. La capa de

Oxido se forma principalmente donde ocurren las
descargas eléctricas, pero siempre se mantiene una capa
barrera de aproximadamente 500 nm en la interfaz entre
el sustrato y el recubrimiento, segln resultados anteriores
en aleaciones de aluminio.

Tabla 1. Espesores (um) promedios de los
recubrimientos obtenidos: HA, PEO 1y PEO 3.
HA PEO 1 PEO 2 PEO3
221+1.1 89+2 108 £ 6 90+3

La Tabla 2 muestra el tiempo de caida de corriente,
relacionado con la eficiencia. Los recubrimientos tienen
igual grosor (90-100 um), lo que permite comparar el
consumo de energia utilizando el tiempo de caida como
referencia. Independientemente del electrolito utilizado,
en todos los casos se evidencia que el empleo del
precursor obtenido por anodizado convencional tiene un
efecto beneficioso desde el punto de vista energético,
ademas de que el uso del electrolito utilizado para el PEO
3 muestra un ahorro de energia del 20%.

Tabla 2. Tiempo (s) de caida de cada electrolito.

PEO 1 PEO 2 PEO 3
1100 1100 867

3.2. Rugosidad y angulo de contacto.

En la Tabla 3 y la Figura 4 se presentan datos sobre la
rugosidad superficial y el éangulo de contacto de
diferentes recubrimientos, aspectos importantes para
sistemas sujetos a desgaste y en contacto con lubricantes
a base de agua. En este estudio se utilizaron dos
pardmetros para medirla: Sa, que indica la altura
promedio de las imperfecciones en un area especifica, y
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S10z, que considera las 5 protuberancias mas altas y los
5 valles méas profundos para cuantificarla. Los resultados
de la Tabla 3 muestran que el anodizado duro tiene
menor rugosidad y menos imperfecciones que el
recubrimiento PEO. En la Figura 4, se observa que la
superficie del recubrimiento PEO 1 es mas suave que el
PEO 3. También, el anodizado duro reproduce la
microestructura subyacente, mientras que el PEO no lo
hace debido a su diferente proceso de crecimiento. Con
respecto al angulo de contacto, los resultados indican que
el anodizado duro tiene una baja mojabilidad, en
comparacion con los recubrimientos de PEO.

Tabla 3. Medidas de rugosidad y angulo de contacto (0).

HA PEO 1 PEO 3

Sa(um) 0,90+0,08 580+019 6,2+05
S10z (um) 6+2 41+4 52+7
0(°) 74+6 25+7 29+7
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Figura 4. Imégenes 3D en color real e imagenes 2D
combinando color real e informacion topografica de la
superficie de la aleacion.

3.3. DRX Y SEM/EDS.

El andlisis por DRX (Figura 5) muestra que el
recubrimiento PEO 3 picos de a- Al;O3 de, mientras que
el PEO 1 solo muestra picos de mullita. Es importante
mencionar que podria haber formacién de Al,O3 amorfa
y v- Al,O3 en la capa superficial debido a la oxidacion del
sustrato, pero no se puede confirmar su presencia
mediante DRX. La vista longitudinal, realizadas con el
SEM (Figura 6), confirma la incorporacion de particulas
de a-AlO3 en la superficie del recubrimiento, y se
observa que su morfologia se mantiene sin cambios
significativos. Los analisis 2 y 4 en la Tabla 4 (andlisis
EDS) indican un mayor contenido de aluminio en las
areas con mas particulas de alimina. En las secciones
transversales se nota que las particulas también afectan el
interior del recubrimiento, lo que reduce la porosidad y
disminuye el contenido de silicio, como se ve en los
analisis 9-10 en comparacion con 5-6.
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Figura 5. Difractograma de los recubrimientos PEO
1y PEO 3 bajo angulo rasante.
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Figura 6. Microscopia electronica SEM de los
recubrimientos.

Tabla 4. Andlisis EDS longitudinal (L) y transversal (T)
de los recubrimientos estudiados.

Na Mg Al Si K
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Muestra Espectro —
(% atémico)
—
23 1 644 14 - 190 121 31
o
- 2 639 10 - 258 72 22
8 ) 3 583 0,7 584 218 113 21
o
4 638 08 - 270 51 33
5 496 - - 330 164 11
= 6 482 19 - 316 173 10
O E
W~ 7 468 - - 480 46 06
8 454 - - 451 85 10
9 609 12 - 257 103 18
8 — 10 594 - - 250 148 08
|_
o~ 11 574 - - 306 115 04
12 56,2 0,5 - 31,1 101 21
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3.4. Ensayos de desgaste.

Tras 70 m de recorrido, el desgaste es mayor con 10 N en
comparacion con 5 N. La huella del anodizado duro es
mas estrecho que el de los recubrimientos PEO, donde
ademas muestra microagrietamiento en areas cercanas a
la huella. A mayores aumentos, se observa mejor la
superficie de desgaste de las muestras (Figura 7 g, h, i),
donde se distingue una tribocapa lisa y agrietada, con
desprendimiento en varias zonas. Los andlisis EDS ponen
de manifiesto que en el caso de los recubrimientos PEO
la tribocapa incorpora material de la contramuestra (1-
2% at. W), indicando un mecanismo de desgaste donde
participan fendmenos de adhesion (Tabla 5). Por tanto,
los mecanismos principales de desgaste observados son
de agrietamiento para la muestra de anodizado duro y
adhesion y agrietamiento para los recubrimientos PEO.
El hecho de que se produzca adhesion en estos dltimos
esta relacionado con su mayor dureza (~600 HV en su
parte externa) cuando se comparan con el anodizado duro
sobre este tipo de material (200-300 HV).

Anodizado duro PEO 1 PEO3

Figura 7. Huellas de desgaste en los recubrimientos HA,
PEO 1y PEO 3. (a,b,c) 5N, (d,e,f) 10 N, (g,h,i) 10 N
detalle.

Tabla 5. Analisis EDS longitudinal de los recubrimientos
ensayados con el tribémetro.

Tabla 6. Datos coeficiente de friccion de los
recubrimientos con cargas 5 N Y 10 N.

Carga HA PEO1 PEO3
5N 0,7+0,2 0,6 +0,2 06+0,2
10N 0,7+0,2 0,7+0,1 06+0,1

Na Al Si K S %
Muestra  Espectro

(% atémico)

<= 1 680 - 243 45 - 32
I o
< 2 66,1 - 255 51 - 33
- 3 657 14 182 99 35 - 13
o=z
e 4 628 - 219 111 41

5 658 - 228 68 28 - 18
oz
g : 6 654 - 245 79 22

7 634 - 233 83 30 - 20

En la Tabla 6 se presentan los valores de coeficiente de
friccion son altos (>0.5) en todos los recubrimientos,
indicando desgaste en seco.

En la Figura 8 se presentan los perfiles de las huellas de
desgaste después de 70 m de ensayo con cargas de 5y 10
N, el recubrimiento HA tiene el mejor rendimiento a5 N
(~2 um de profundidad de huella), mientras que PEO 3
es el mejor a 10 N (~9 um de profundidad de huella).
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Figura 8. a) Perfiles de las huellas de desgaste, y b, ¢, d)
aspecto superficial antes y después del ensayo de
desgaste (10 N) para los recubrimientos.
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4. CONCLUSIONES.

Se han desarrollado exitosamente recubrimientos que
incorporan particulas de a- Al,O3; mediante el tratamiento
PEO. Los resultados muestran que el tratamiento PEO 3,
que incluye particulas de alimina, reduce
significativamente el consumo de energia y mejora la
resistencia al desgaste, especialmente a cargas elevadas.
Ademas, se observa que los recubrimientos PEO son
hidréfilos, a diferencia del anodizado duro. Los andlisis
mediante DRX y SEM confirman la presencia de
particulas de alumina en el recubrimiento PEO 3,
conservando su morfologia, sin cambios significativos.
Los resultados de SEM/EDS revelan una reduccion de la
porosidad y del contenido de Si en el interior del
recubrimiento.
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