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1. Introduccién

En la industria aeronautica las aleaciones de
aluminio 2024-T3 son utilizadas para la produccion
de piezas de fuselaje. Piezas destinadas a este uso
deben tener como caracteristicas alta resistencia
mecanica, bajo peso y elevada resistencia a la
corrosion. Estas aleaciones atienden
adecuadamente a los dos primeros requisitos, sin
embargo sobre el punto de vista de resistencia a la
corrosion las mismas necesitan ser recubiertas con
revestimientos organicos.

Uno de los pre requisitos para el buen desemperio
de los revestimientos organicos es la adhesion
entre estos y el substrato, la cual es garantizada
tratamiento.

con el pre Actualmente el pre

tratamiento utilizado para las aleaciones de
aluminio con uso en la industria aeroespacial es la
cromatacion (1-4). A pesar del alto grado de
proteccién contra la corrosién conferida por las

peliculas de conversién a partir de cromo, el

proceso de cromatacion ha sido sometido a severas

normas ambientales y de salud, debido a las

caracteristicas contaminantes y cancerigenas
presentadas, siendo necesaria su sustitucion por
otros pre tratamientos mas amigables desde el
punto de vista ambiental.

Las peliculas de conversion a partir de cerio, han
sido investigadas como posibles sustitutas a las
peliculas de cromo en la proteccién contra la
corrosion de la aleacion de Al 2024-T3.

En este trabajo estamos estudiando el
comportamiento electroquimico de la aleacion de
aluminio 2024-T3 con vy sin pelicula de conversién a
cerio. Fueron realizados

partir de ensayos

estacionarios (curvas de polarizacion
potenciodinamicas anddica y catddica) y de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE),
en soluciéon de NaCl 0,5M a temperatura ambiente.
También se realizaron observaciones por MEB-EDS
la verificacion de

para la microestructura vy

composicion de la pelicula de conversién.



2. Metodologia

La aleacién de aluminio 2024-T3 usado en este
trabajo fue suministrado por la empresa brasilera
EMBRAER, la cual presenta un contenido elevado
de cobre tipicamente entre 3,8-4,9 % (%at) (3). La

Tabla 1 presenta la composiciéon del bafo de

conversion. La pelicula de conversioén a partir de Ce
fue obtenida mediante inmersién de la muestra
durante 2 horas en la solucién a temperatura

ambiente 'y  con una leve  agitacion.

Tabla 1 Composicion del bafio de conversién a partir de Ce

CeCl, (g/L) 246
H,0, (mI/L) 2,7

Muestras de la aleacion tal como fueron recibidas
se sometieron a ataque durante 2 minutos en
solucién de NaOH 0,5M seguido de un ataque
durante 5 minutos en solucién de acido acético
(HAc) 0,5M ambos a temperatura ambiente,
siempre lavandolo con abundante agua destilada
entre cada ataque. Las peliculas de conversion
fueron obtenidas mediante inmersion de las
muestras atacadas en el bafio de Ce.

En los ensayos electroquimicos fue utilizado un
arreglo clasico de 3 electrodos siendo el electrodo

de referencia de Ag/AgCl y el contra electrodo de

platina. La solucién escogida para los ensayos fue

3. Resultados y Discusion
La Tabla 2 presenta el contenido de Cu sobre la
muestra de la aleacidbn sometida a diferentes

tratamientos superficiales. Es posible verificar la

elevacion del contenido de este elemento debido al

NaCl 0,5M. Las medidas potenciodinamicas fueron
ejecutadas usando un potenciémetro Solartron (SL)
1287. Las curvas de polarizacién catddica y anddica
fueron iniciadas solamente después de estabilizado
de corrosion Para los

el potencial (Ecorr).

experimentos de impedancia fue usado un
analizador de respuesta de frecuencia Solartron
1260. Los diagramas de impedancia fueron
obtenidos entre los limites de frecuencias de 10 kHz
a 5 mHz con barrido logaritmico de velocidad de
adquisicion de 10 puntos por década. La amplitud
de perturbaciéon fue de 15 mV. Las imagenes por
MEB fueron obtenidos con un Stereoscan 440

equipado con un analizador de EDS.

ataque caustico, lo que se debe a la alta
susceptibilidad do Al en pH alcalinos, para muestras
pulidas y atacada con NaOH + HAc, el contenido de

Cu disminuyo. La diferencia con esta en esta ultima



muestra puede ser atribuida al ataque preferencial

del Cu en solucion de HAc, seguido por la

reposicion del mismo sobre la  matriz.

Tabla 2 % at para el Cu en la aleacion Al 2024-T3 sometido a diferentes pre tratamientos

Pre Tratamiento NaOH

NaOH + HAc pulido

Cu (% at) 7,3+£0,1

46+0,2 49+0,2

La Tabla 3 presenta el porcentaje atomico de Ce (%
at) en peliculas de conversion obtenidas en las
muestras de Al 2024-T3 sometidas a diferentes pre
tratamientos superficiales, los resultados apuntan
para una influencia fuerte de esta variable en la
formacién de la pelicula de conversion (1). Los

resultados presentados en esta Tabla fueron

obtenidos a partir de tres analisis de EDS sobre una
region grande de la muestra siendo por lo tanto un
valor medio. El contenido de Ce para la muestra
sometida al tratamiento apenas con NaOH no es
dado porque la pelicula de conversién se fue
desprendiendo después de un dia de exposicién al

ambiente.

Tabla 3 Contenido de Ce después de diferentes tratamientos superficiales (%atomica)

Pre tratamientos NaOH + HAc

Pulido + HAc Pulido +NaOH + HAc

Ce (%at) 23,7+£0,2

6,5+2 15,3+ 0,1

Se encuentra publicado en la literatura que
peliculas de conversién de Ce son formados a partir
de la precipitacion de o6xidos, debido al aumento
local de pH en la interfase metal/solucién (6). Este
aumento ocurre proximo a las regiones catddicas,
ricas en Cu, debido a la ocurrencia de reacciones
de reduccion. Asi el mayor contenido de Ce
presente en la superficie de muestras atacadas con
HAc puede ser explicado por la existencia de micro
catodos distribuidos por toda la superficie de la
aleacion provocando un aumento mas uniforme del

pH y favoreciendo la formacién de la pelicula de

conversion.

La Figura 1 muestra as imagenes obtenidas para
una muestra sometida al ataque con NaOH + HAc y
inmersa en el bafio de conversion durante 2 horas.
Junto con la estructura rajada con apariencia de
lodo seco constituidos de islas regulares con
aproximadamente 5um de diametro, las Figuras
también ponen en evidencia algunos de los
defectos encontrados generalmente en las peliculas
de conversion como picaduras, zonas pobres y
ricas en Ce, bien como regiones fuertemente
rajadas.

Con respecto al aspecto del lodo seco de la pelicula
de conversion,

presentado en la Figura 1(A),

algunos autores atribuyeron al proceso de secado



aplicado después de que las muestras son retiradas
del bafio de conversion (9), en cuanto otros
atribuyeron esta caracteristica al alto indice de
precipitacion de la pelicula sobre los precipitados
(8,10). La muestra micrografica que es presentada
en la Figura 1 no fue sometido a ningun
procedimiento de secado especifico y tampoco
podemos atribuir esta caracteristica
microestructural a ningin fendmeno en particular.
Entre tanto podemos creer que este aspecto
relacion

microestructural no presenta ninguna

estricta con los precipitados desde que son
distribuidos uniformemente sobre toda la superficie.
El aspecto de la pelicula de Ce presentado en la

Figura 1(A) confirma el papel desempefiado por las

particulas pequefas de Cu/oxido presentes sobre la

superficie de la aleaciébn en el mecanismo de
precipitacion de la pelicula. Estas particulas darian
inicio a la formacion de pequefios nucleos
distribuidos sobre toda Ila superficie que se
aglomerarian dando a la pelicula de conversion la
apariencia presentada en la Figura 1(A). La Figura
1(B) muestra algunas regiones pobres en Ce. El
analisis por EDS de la region indicada como 1en la
Figura mostré un contenido de Ce de 7,2 % (%at)
comparados a un contenido medio de 23,7% (%at)
para la pelicula en general. Este resultado puede
probablemente ser atribuido a una presencia

deficiente de Cu en esta regién, conduciendo a una

elevacion insuficiente del pH que finalmente impida

la deposicién de Ce.

Figura 1 Imagenes obtenidas por MEB obtenidas presentando algunas caracteristicas particulares de la pelicula de
conversion de Ce sobre a aleacién Al 2024-T3, vista general de la pelicula (A) region pobre en Ce indicada como 1(B),
regién de picaduras, 2, y particulas ricas en Ce, 3(C), regién fuertemente rajada (D) tiempo de inmersion en el bafio de

conversion 2 horas a temperatura ambiente.



Dos caracteristicas comunes asociadas a las
peliculas de conversién de Ce son descritas en la
Figura 1(C). La primera indicada como 2,
representa una picadura y la segunda, 3, muestra
una region rica en Ce. La primera caracteristica fue
atribuida por algunos autores (10) al elevado indice
de deposicion de la pelicula de Ce sobre las
particulas ricas en Cu. Segun estos autores debido
al alto indice de deposiciéon en estas regiones no
habria tiempo para formar una estructura compacta
sobre las particulas dejando una pila activa de

corrosion en la estructura de la pelicula. De hecho

el andlisis de EDS realizada en el centro de este

3.1 Investigacion electroquimica.

La Figura 2 presenta curvas de polarizacion
anddicas (A) y catédicas (B) para el Al 2024-T3 con
y sin pelicula de Ce en la solucién de NaCl 0,5M.
Las curvas anddicas muestran que la presencia de
la pelicula de conversién afecta el potencial de
conversion, disminuyéndolo, sin embargo no varia
el potencial de picadura. Esto esta de acuerdo con
los resultados de otros autores (10). En la Figura
2(A) es posible verificar que en la solucion

electrolitica, el potencial de circuito abierto de la

muestra sin pelicula se encuentra proximo al estado

defecto revelo fuertes picos de Cu. La dultima
caracteristica estaria asociada al propio mecanismo
de precipitacion de la pelicula de conversion de Ce.
Con la actividad electroquimica elevada cerca de
condiciones ideales

las particulas, para la

precipitacion del oxido/hidréxido de Ce fueron
creadas no solamente debido al aumento del pH si
no también debido a una disolucién facilitada por el
oxido de Al Las regiones fuertemente rajadas
descritas en la Figura 1(D) son atribuidas
frecuentemente a la existencia de particulas debido
a la fuerte actividad catédica (8) como ya fue

discutido.

activo, habiendo sido caracterizado por oscilaciones
en el potencial de circuito abierto. Se debe también
enfatizar que el tiempo requerido para que el
potencial de corrosién alcance un valor estable era
mucho mas elevados para muestras cubiertas con
peliculas de conversion de que para las sin
peliculas, parece que este comportamiento puede
ser vinculado a algunas modificaciones de las
caracteristicas de la peliculas de conversion, como

sera discutido en los resultados de las experiencias

de espectroscopia de impedancia electroquimica.
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Figura 2 Curvas de polarizaciéon anddica (A) y catédica (B) para Al 2024-T3 con y sin pelicula de conversion de Ce en la

solucién de NaCl 0,5M.

En la Figura 2(B) estdn presentados los
comportamientos catddicos de las muestras con y
sin pelicula de conversion. Se verifica que, préximo
al potencial de corrosion, la curva correspondiente a
la muestra con pelicula de conversion es
ligeramente mas polarizada, indicando una menor
corriente para un mismo potencial, al ser
comparada con la curva de la muestra sin pelicula,
se nota también que la regién regida por la difusion
del oxigeno posee una plataforma mayor indicando
un mayor bloqueo al transporte de especies
agresivas.

En la Figura 3 son presentados, respectivamente,
los diagramas de Nyquist (A) y de angulos de fase
de Bode (B) para la aleacién Al 2024-T3 atacada
con NaOH 0,5M (2min) y HAc 0,5M (5min). Los
diagramas fueron obtenidos a lo largo de 4 dias, al
final de los cuales la muestra ya se observa
bastante dafiada. La leyenda en la Figura indica el
tiempo en que la muestra permanecié en contacto

con la solucién de NaCl 0,5M antes de la obtencion

de cada diagrama.

Por la Figura 3(A) es posible verificar que los
diagramas son compuestos por un arco capacitivo
cuyo diametro aumenta progresivamente hasta 62
horas de inmersion en el electrolito, para luego
disminuir. Ese aumento de diametro puede estar
asociado a un proceso de hidratacién de la pelicula
de oxido. En bajas frecuencias el diagrama asume
una forma tipica de procesos controlados por
difusiéon que pueden estar asociados a la formacion
de picaduras. La tendencia del angulo de fases en
el diagrama de Bode en la region de baja

frecuencia, Figura 3(B), confirma esta Uultima
observacion (5). En los diagramas de angulo de
fase, para frecuencias superiores a 100mHz, es
posible verificar la presencia de un pico largo
asociado al cargamento de la doble capa eléctrica y
a la resistencia de transferencia de cargas, para
frecuencias inferiores el comportamiento
presentado es tipico de sistemas que presentan
corrosion por picaduras, con la presencia de
angulos de fase practicamente constante. En

cuanto a la evolucion presentada por el angulo de



fase discusiones mas conclusivas seran

presentadas del ajuste de los resultados a través de
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Figura 3 Diagramas de Nyquist (A) y de Bode (B) para la aleacion Al 2024-T3 atacada con NaOH 0,5M (2minutos) y

HAc 0,5M (5minutos).

La Figura 4, presenta diagramas de impedancia
para muestras con y sin peliculas de conversién en
solucion de NaCl 0,5M después de 92 horas de
inmersién. Es posible verificar un aumento
significativo en la impedancia causado por la
presencia de la pelicula de conversién. Se debe
destacar las 92 horas, los

que, posterior a

diagramas de impedancia obtenidos usando
muestras con peliculas de conversion todavia
presentan un aumento considerable en el valor de
la impedancia. Y para las muestras sin pelicula de
conversion el valor de la impedancia permanecio
practicamente estable después de este periodo. La
Figura 4(B) presenta el diagrama de angulo de

fases de Bode, es posible verificar, para la muestra

con pelicula de conversion el establecimiento de un
comportamiento capacitivo en frecuencias mas
elevadas, encima de 1kHz, el cual esta asociado a
la presencia de la pelicula de conversién (4, 5).
Ademas comparando los diagramas de la Figura
4(B), se verifica un desplazamiento para
frecuencias mas bajas del angulo de fases en
medias y bajas frecuencias, ambos asociados a los
fenémenos de Faraday. Dentro de los limites de
frecuencia presentadas en la Figura 4(B), no fue
posible detectar la aparicion del comportamiento
tipico de la formacion de picaduras para la muestra
revestida la de conversion

con pelicula

caracterizadas por angulo de fase constante.
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Figura 4 Diagramas de impedancias para la aleacion Al 2024-T3 con y sin pelicula de conversion de Ce en solucion de

NaCl 0,5M después de 92horas de inmersion

La Figura 5 presenta diagramas de impedancia
para la aleacién de aluminio 2024-T3 con pelicula
de conversién de Ce por tiempos diferentes de
inmersion en la solucion de NaCl 0,5M. Los
diagramas de Nyquist muestran un aumento de la

impedancia para tiempos de inmersién de hasta
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130 h en la solucién electrolitica. Esto es seguido
de una disminucion lenta de la impedancia, que fue
registrada hasta 213 horas (8,9 dias), apuntando
para una estabilidad elevada de la pelicula de

conversion de Ce.
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Figura 5 Diagramas de impedancias para la aleacion Al 2024-T3 con pelicula de conversion de Ce para tiempos

diferentes de inmersién en la soluciéon de NaCl 0,5M

Un analisis de los diagramas de Bode presentados
en la Figura 5(B) nos permite extraer algunas
hipétesis sobre la evolucién de los fendmenos

Interfaciales para muestras revestidas,

considerandose la hipotesis formulada

anteriormente sobre el origen de las constantes de

tiempos. Generalmente hay un desplazamiento del
angulo de fase en alta frecuencia para frecuencias
mas bajas para tiempos crecientes de inmersién. A
este proceso esta asociado un aumento en los
angulos de fase en este limite de frecuencia. En

superficies revestidas el desplazamiento del angulo



de fases para frecuencias mas bajas generalmente
es asociado a la entrada de agua en la pelicula, lo
que puede indicar una deterioracion de la misma.
Entretanto, el aumento en el comportamiento
capacitivo que ocurre con los angulos de fase nos
lleva a suponer que algun proceso de hidratacién o
de sellado de la pelicula ocurre, llevando a un
aumento de su poder protector lo que esta

reflejando en el aumento de la impedancia con el

tiempo de inmersioén.
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Los diagramas de la Figura 6, para tiempos de
inmersion superiores a 200 horas, obedeceran

basicamente al comportamiento descrito

anteriormente. Sin embargo en todas las etapas, la

evolucion se presento mucho mas lenta

caracterizada por un lento declino de la impedancia,
una eventual

que puede estar asociado a

deterioracion de la pelicula de conversion.
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Figura 6 Al 2024 con pelicula de conversion de Ce, tiempos de inmersion superiores a 200h

4. Conclusiones

Las caracteristicas de la microestructura y del
comportamiento electroquimico de la aleacién de
aluminio 2024-T3 revestido con peliculas de
conversion de Ce fueron investigadas usando
respectivamente, analisis por MEB-EDS y EIE. Los
analisis de EDS evidenciaron el papel importante de
las particulas catédicas de Cu en el mecanismo de
nucleacion y de crecimiento de la pelicula de

conversion, que es basado en la precipitacion del

oxido/hidréoxido de Ce debido al aumento local de

pH en la interfase metal/solucion. Se mostrd
también que el ataque de HAc reduce el contenido
de Cu de la superficie de la aleacion y lleva a la
deposicién de un lodo rico en Cu en la superficie de
la aleacién que ayuda a la precipitacion de la
pelicula de conversion. Para las muestras con
pelicula de conversion los resultados de EIE

muestran un aumento inicial de los valores de
impedancia, seguido por un comportamiento casi

estable hasta 8,9 dias de exposicion a la solucion



electrolitica apuntando para un comportamiento
completamente estable de la pelicula. Ademas, la
pequefa evolucion del angulo de fase en los
diagramas de Bode observada durante este periodo
indica que cambios estar

algunos pueden

ocurriendo en la pelicula de conversién durante el
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periodo. Finalmente las curvas de polarizacion
evidenciaron la naturaleza de proteccion conferida
por la pelicula de conversion de Ce a la aleacion,
consistiendo en dificultar la reaccion de reduccion

del oxigeno.
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