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I Hidalgo!, R. Arrabal’

! Departamento de Ingenieria Quimica y de Materiales, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Complutense de Madrid, 28040, Espana, ihidal01(@ucm.es

Resumen: La manufactura aditiva (MA) o impresion 3D es una innovadora ruta de fabricacion de materiales con
numerosas ventajas frente a los procesos tradicionales conocidos (ej. moldeo y forja). En el presente trabajo se estudia la
aleacion 5083 (Al-Mg) obtenida por w-LAM y se compara con su andloga de forja. El objetivo principal consiste en
evaluar su comportamiento a corrosion cuando se dispone un sistema de proteccion en la superficie basado en una capa
de anodizado y un post-tratamiento sol-gel con un inhibidor base Ce. Los recubrimientos elaborados son a su vez
caracterizados mediante las pertinentes técnicas (SEM, FTIR, DRX, AFM). La aplicacién de este recubrimiento no afecta
significativamente a la rugosidad pero si disminuye ligeramente el comportamiento hidrofilico. Las medidas del modulo
de impedancia muestran una mejora en el comportamiento a corrosion con el sistema completo para la aleacion de forja.

Los resultados de las de aditiva no resultan concluyentes.
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1. INTRODUCION.

La serie 5XXX es un grupo de aleaciones de Al de forja
no tratables térmicamente cuyo aleante principal es el Mg
(entre un 0,8% y 5% en masa). Destacan por su
resistencia a la corrosion, tenacidad y soldabilidad [1].
Presentan también propiedades mecanicas superiores a
las de otras aleaciones no tratables térmicamente (1XXX
y 3XXX).

El uso de la manufactura aditiva o impresion 3D en
aleaciones de Al se encuentra bastante restringido debido
a las diversas imperfecciones que las piezas pueden
presentar. La alta reflectividad superficial y la elevada
conductividad del Al implica un gran aporte energético
durante el proceso, lo que induce a la formacion de
multiples defectos como grietas o poros, asi como a la
evaporacion selectiva de determinados elementos de la
aleacion con bajo punto de fusion (ej. Zn y Mg) [2]. Las
técnicas mas empleadas para la obtencion de aleaciones
de Al de la serie SXXX son la deposicion por energia
dirigida (DED) y la fusion por laser de lecho de polvo (L-
PBF), esta ultima también conocida como fusion
selectiva por laser (SLM).

Pese a que las aleaciones de la serie 5XXX exhiben una
buena resistencia a la corrosién en una amplia gama de
entornos, destacando sobre todo en aquellos de agua
salada. A nivel industrial estas se someten a diversos
tratamientos de modificacion superficial con el objetivo
de incrementar la resistencia a la corrosion y abrasion
entre otras caracteristicas. El anodizado es un proceso
destinado a potenciar el crecimiento de la capa de 6xido
del Al sobre toda la superficie. Debido al caracter poroso
que la capa de 6xido presenta, la resistencia a la corrosion
se ve afectada durante largos plazos de servicio. La capa
formada carece también de caricter autorreparador, es
decir no producen ningin tipo de proteccion activa
cuando el recubrimiento se dafa. [3]. El sellado de los
poros tras el anodizado permite mejorar la resistencia a la
corrosion de la aleacion. Para lograrlo los recubrimientos

sol-gel hibridos obtenidos a partir de precursores
organicos e inorganicos son una alternativa al sellado
hidrotermal  convencional. El sistema formado
(anodizado + sol-gel) tampoco presente proteccion
activa. La adicion controlada de ciertos inhibidores frente
a la corrosion en el recubrimiento sol-gel, como por
ejemplo los iones de Ce*", han demostrado recientemente
ser una solucion frente a dicho problema en sistemas
anodizado + sol-gel [4]. En términos generales, el
mecanismo de autorreparacion se basa en la precipitacion
de diversos 6xidos/hidroxidos de Ce (Ce(OH)3, Ce(OH)s4,
Ce0») en las zonas catddicas de la superficie de manera
que se reduce su actividad [4]. A lo largo de este trabajo
se han desarrollado y caracterizado recubrimientos
anticorrosivos para la aleacion de Al 5083 fabricada tanto
por forja como por manufactura aditiva (MA).
Posteriormente se evalué su comportamiento a corrosion.

2. PROCEDIMINENTO EXPERIMENTAL.
2.1. Material de partida.

El material de partida empleado es la aleacion de Al 5083
fabricada a partir de dos procesos distintos: forja y
manufactura aditiva (MA). La composicion de la
aleacion fue la misma en ambos casos (4,0-4,9 Mg%, 0,4
Si%, 0,4 Fe%, 0,1 Cu%, 0,4-1,0 Mn%, 0,05-0,25 Cr%,
0,25 Zn%, 0,15 Ti%, 0,15 Otros%). Antes de aplicar los
diferentes recubrimientos las muestras se prepararon
superficialmente. Para ello se sometieron a un proceso
comercial de limpieza consistente en tres etapas: (I)
limpieza alcalina (50 g/L de BONDERITE C-AK 4215
NC, 60°C, 10 min), (IT) decapado alcalino (38 g/L de
BONDERITE C-AK ALUM ETCH 2 AERO, 40°C; 2
min) y (III) limpieza &cida (solucién al 20% de
BONDERITE C-IC SMUTGO NC AERO, 22°C, 5 min).

2.2. Recubrimiento duplex (anodizado + sol-gel).

El anodizado fue realizado en una celda de 1 L de doble
camisa bajo unas condiciones de trabajo especificas
recogidas en la Tabla 1. El suministro de la corriente
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eléctrica del proceso se llevo a cabo con una fuente de
corriente continua DC power supply (SM400-AR-S§,
Delta Elektronika) de 1,5 kW. El postratamiento sol-gel
de tipo hibrido (HSG) se elabor6 con los precursores
adecuados indicados en la Tabla 2. En este trabajo las
designaciones HSG y HSG+Ce hacen referencia a
muestras anodizadas con posterior tratamiento sol-gel sin
y con incorporacion de Ce en el precursor,
respectivamente.

Tabla 1. Condiciones de trabajo durante el anodizado

Electrolito 14122’132 ggf/IE‘ CH6 2580047’ y
Temperatura (°C) 20

Voltaje (V) 15
Corriente limite (A) 8

tanodizado (S) 1500

Rampa de voltaje (s) 300

2.3. Ensayo de corrosion y técnicas de caracterizacion.

La evaluacién de la resistencia a corrosion se realizé en
soluciéon acuosa de NaCl al 3,5% en masa mediante
ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) de hasta 10 dias de duracion. Se utilizd un
potenciostato GillAC (ACM Instruments) conectado a
una celda de tres electrodos: electrodo de referencia
Ag/AgCl (3M KCI), contraelectrodo de grafito y
electrodo de trabajo o muestra de estudio. Las muestras
trabajadas fueron convenientemente caracterizadas
mediante diferentes técnicas de microscopia, asi como
otras técnicas de caracterizacion: espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier en modo ATR
(ATR-FTIR), angulo de contacto y perfilometria optica.

Tabla 2. Cantidades utilizadas para la elaboracion de 50g
de precursor sol-gel.

Reactivo HSG HSG+Ce
GPTMS 11,7 mL 11,1 mL
TEOS 11,7 mL 11,1 mL
SiO; 6,5 mL 6,1 mL
EtOH 23,1 mL 23,5mL
C‘?g{%” - 1,2848 ¢
HNO; 0,15 mL (HSG) y 0,2 mL (HSQ+Ce)
por cada 25 mL de disolucion

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Caracterizacion material base.

La caracterizacion por microscopia optica de la aleacion
5083 de forja (figura 1.a-1.b), revela la existencia de
diversos compuestos intermetalicos (IMP) diferenciados
en dos tipos desde el punto de vista de sus dimensiones;

marrdn-grisaceo y de gran tamafio con forma poligonal y
submicrométricos o dispersoides con forma redondeada.
El estudio mediante microscopia electronica de barrido
(figura 2.a) permite observar la orientacion de los
compuestos intermetalicos en la direccion de forja,
distinguiéndose claramente los de tipo MgSi y
AlFeSiMn(Cr), con tono oscuro y claro respectivamente.
A menor tamafio, se distinguen también los dispersoides.
El ataque metalografico de la muestra permite revelar la
microestructura de granos equiaxiales (~6 um) asociados
a la matriz de Al (figura 1.b).

Granos
' &1 columnares

Figura 1. Micrografias de la aleacion 5083: a) forja sin
atacar b) forja atacada c y d) de MA atacada.

Los mapas de diferencia de potencial Volta muestran un
comportamiento catddico de los intermetalicos ricos en
Fe (~ +300 mV vs matriz de Al) y anddico para los de
tipo Mg>Si (~ -100 mV vs matriz de Al) (figura 2.b). Por
tanto, es de esperar que los primeros actuen como catodos
en procesos de corrosion, mientras que los segundos lo
hagan como anodos. La figura l.c y 1.d recoge la
caracterizacion por microscopia Optica de la aleacion
5083 de MA. Las micrografias opticas en el plano XY
muestran la formacion de granos equiaxiales y algunos
columnares. A su vez, el plano XZ permite distinguir las
denominadas “escamas” o piscinas de fusiéon. En ambos
planos se identifican poros debido al atrapamiento de
gases durante su fabricacion.
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Figura 2. a) Micrografias SEM y analisis EDS de la
aleacion 5S083F b) mapas de potencial volta por AFM.
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Figura 3. a) Micrografias SEM y andlisis EDS de la
aleacion 5083 MA b) por TEM c¢) mapa de potencial volta
por AFM.

La caracterizacion mediante SEM/TEM de la aleacion de
MA (figura 3) muestra un menor tamafio de los
intermetalicos en comparacion con la aleacion de forja.
La composicion de estos resulta variada pese a
evidenciarse un enriquecimiento en Fe y elementos como
Si, Mn y Cr. Las micrografias de SEM permiten observar
también las dendritas que constituyen los granos
equiaxiales y la disposicion de los intermetalicos entre
los brazos dendriticos (figura 3.a). El mapa de potencial
obtenido muestra diferencias de potencial que oscilan
entre -20 mV para los intermetalicos mas activos
(posiblemente Mg,Si) y +100 mV para aquellos ricos en
Fe.

3.2 Caracterizacion de los recubrimientos.

Los valores de rugosidad S, (altura media de superficie)
y S10, (suma de la media de los cinco picos mas altos y
la media de los cinco valles mas profundos) para los
diferentes sistemas quedan recogidos en la tabla 3. La
comparacion de los valores obtenidos permite deducir
que la rugosidad en ambas muestras no se ve afectada por
el tipo de recubrimiento. Los valores de angulo de
contacto (tabla 3) muestran un caracter hidrofilico (<90°)
para todos los recubrimientos en las dos aleaciones. En
los sistemas HSG o HSG + Ce posterior al anodizado se
observa una disminucién de la hidrofilicidad de la
muestra, o lo que es lo mismo, una reduccion de su
mojabilidad.

La figura 4 recoge la caracterizaciéon por DRX y FTIR
de los diferentes sistemas. El difractograma de una
muestra anodizada y sin post-tratamiento sol-gel (figura
4.a) muestra que la capa anodizada es fundamentalmente
amorfa (pico ancho entre 20° y 30°). El analisis de FTIR
para los recubrimientos HSG y HSG+Ce obtenidos sobre
las aleaciones anodizadas (figura 4.b) permite apreciar
las bandas caracteristicas del recubrimiento sol-gel,
observandose una menor intensidad de la sefial Si-O-Si
para el sistema HSG+Ce.

Tabla 3. Parametros rugosidad S; y S10, y angulo de
contacto (A.C) para la aleacion 5083 de F y MA.

5083 F 5083 MA

S. | S10, | A.C | S. | S10. | AC

A 06 | 87 |255] 06 | 52 405

HSG 051 93 |520] 04 4 493

HSG+Ce | 04 | 9.1 | 589 ] 05 | 4.1 | 59.1
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Figura 4. a) Difractograma de la aleacion 5083 MA
anodizada b) Espectros FTIR.

Las micrografias opticas correspondientes a las muestras
de forja y MA con un recubrimiento hibrido (anodizado
+ sol-gel) (figura 5), permiten identificar claramente las
diferentes capas que se forman durante el proceso de
anodizado (~ 10 um) y post-tratamiento sol-gel (~ 12
pum). El analisis por EDS sobre una muestra basada en un
recubrimiento anodizado + sol-gel (Ce), confirma la
incorporacion satisfactoria (~0.1 %at.) del inhibidor base
Ce en el sistema sol-gel. A su vez, la presencia de Al en
la region interna de la capa sol-gel pone de manifiesto la
buena interaccion entra las dos capas del recubrimiento.

3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Los moédulos de impedancia electroquimica a bajas
frecuencias (0,01 Hz) fueron estudiados en ambas
aleaciones bajo los diferentes recubrimientos elaborados
(figura 6) y en funcién del tiempo de inmersion. El
estudio se realizd también para las aleaciones base a
modo comparativo, todas ellas en una disolucion acuosa
3,5 % NaCl en masa y a temperatura ambiente. En el caso
de la aleacion de forja todos los sistemas de
recubrimiento estudiados mejoran en dos-tres 6rdenes de
magnitud su comportamiento a corrosion con respecto al
material base.
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5083 MA
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Espectros

1 (parte externa) 545 303 5 0.2 9.4 0.4 0,1
2 (parte intermedia) 47,6 34.7 5.1 0.9 11.1 0.4 0,1
3 (parte interna) 42,6 365 6.5 3.7 10 0.6 0,1

Figura 5. Micrografias sistema anodizado y sol-gel para
la aleacion 5083 a) F b) MA. Resultados EDS asociados
a la aleacion 5083F anodizada y HSG+Ce.

Con el aumento del tiempo de inmersion se observa que
el anodizado presenta una caida del valor del mddulo de
impedancia tras 7 dias de inmersion, lo que se asocia a la
penetracion del electrolito a través del recubrimiento vy,
posiblemente, al inicio de la degradacion del sustrato
metalico. Por el contrario, los sistemas HSG y HSG+Ce
siguen presentando valores de modulo de impedancia
elevados durante todo el ensayo (107 Q-cm?), siendo el
mejor el sistema que no incorpora inhibidor.

En el caso de la aleacion 5083 MA los resultados
obtenidos muestran un menor grado de proteccion en
comparacion con la de forja. Sin embargo, estos
resultados no son concluyentes, puesto que varias de las
muestras evaluadas se vieron afectadas por un mal
contacto entre muestra y potenciostato, siendo necesario
evaluar de nuevo este sistema con un método de conexion
alternativo.

4. CONCLUSIONES.

Las micrografias opticas correspondientes a la aleacion
de forja 5083 muestran una numerosa cantidad de
compuestos intermetalicos ricos en Fe y Mg distribuidos
a lo largo de la matriz de granos equiaxiales. En el caso
de la de MA se identifica una microestructura que
combina granos equiaxiales y columnares. Los
intermetalicos, ricos también en Mg y Fe, resultan de
menor tamafio que los de forja. Los mapas de potencial
estudiados para ambas aleaciones muestran un
comportamiento mas catddico o anddico en funcién de la
composicion del intermetalico.

Los diferentes recubrimientos elaborados (Anodizado,
Sol-gel y Sol-gel + Ce) no producen ningun efecto en la
rugosidad de la muestra. Por lo contrario, si se observa
una ligera disminucion del cardcter hidrofilico en
comparacion con muestras solamente anodizadas. Su
conveniente caracterizacion permite identificar un
caracter predominantemente amorfo en la capa
anodizada, asi como un menor grado de polimerizacion
de la parte inorganica del precursor y mayor de la parte
organica cuando existe Ce en su composicion. El estudio
revela también un cierto contenido de Al en el
recubrimiento, lo que pone en manifiesto la buena
interaccion entre la capa anodizada y el sol-gel.
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Figura 6. Modulos de impedancias (10 mHz) de los
recubrimientos estudiados en NaCl 3,5%. Amplitud de la
sefial aplicada: 10 mV a) 5083MA y b) 5083F.

Los resultados de EIS revelan un mejor comportamiento
en dos-tres 6rdenes de magnitud con respecto al material
base a tiempos largos para la aleacion de forja. Siendo el
sistema HSG el que mejor comportamiento muestra
durante todo el ensayo (~107 Q-cm?). En el caso de la
aleacion 5083 MA no se obtuvieron resultados
concluyentes debido a una mala conexion eléctrica
durante los ensayos, siendo necesario su evaluaciéon con
un sistema alternativo.
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