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RESUMEN: Se han investigado los efectos de un pretratamiento superficial empleado en el sector aeroespa-
cial sobre la aleacion 2024-T3 Al-Cu antes de la generacion de recubrimientos por conversion quimica. Estos
pretratamientos influyen en las fases metalicas, que desempenan un papel clave en el desarrollo de nuevos recu-
brimientos de conversion sin cromo y en la susceptibilidad a la corrosion localizada en medios que contienen
cloruros. El pretratamiento estudiado consta de dos etapas alcalinas y una acida. La microscopia electronica de
barrido revel6 que después del proceso completo, las fases Al(Cu,Mg) se eliminaban parcial o totalmente medi-
ante desaleacion y su posterior enriquecimiento de cobre, mientras que solo se atacd la matriz de aluminio que
rodeaba las fases Al(Cu,Fe,Mn,Si). El analisis electroquimico revel6 el viraje a catodico de las fases Al(Cu,Mg)
que aun permanecen en la superficie mientras que la fases Al(Cu,Fe,Mn,Si) presentaron un mayor potencial
de corrosion que la matriz de aluminio. Por el contrario, ninguna de estas fases se vio afectada cuando se
emplearon Ginicamente las dos etapas alcalinas. Identificados los procesos que tienen lugar cuando la aleacion es
sometida a un pretratamiento superficial, es posible disefiar sistemas de proteccion alternativos a los cromatos.
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ABSTRACT: Changes in the microstructure and passive layer of 2024-T3 Al-Cu alloy during a chemical clean-
ing employed in the aerospace industry. A standard surface pretreatment for 2024-T3 Al-Cu alloy prior to the
generation of chemical conversion coatings in the aerospace sector have been investigated. These pretreatments
influence the alloy phases, which play a key role in the development of new eco-friendly chromium-free conver-
sion coatings, but also in the susceptibility to localized corrosion in chloride medium. The complete pretreat-
ment consists of two alkaline step and another acid step. Scanning Electron Microscopy revealed that after
the complete pretreatment, Al(Cu,Mg) phases were partially or totally removed through dealloying with their
subsequent copper enrichment, while only the aluminum matrix surrounding the Al(Cu,Fe,Mn,Si) phases was
slightly attacked. Electrochemical analysis revealed the turn to cathodic character of Al(Cu,Mg) phases that still
remain on the surface, while the Al(Cu,Fe,Mn,Si) phases have a higher corrosion potential than the aluminum
matrix. Conversely, none of these phases were affected when only alkaline steps were employed. Identified the
corrosion processes that take place in the different phases when the alloy is treated with a surface pretreatment,
it is possible to design alternative Cr-free protective process
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1. INTRODUCCION

Las aleaciones de Al-Cu comtinmente empleadas
por las industrias aeroespacial y automovilistica en
componentes estructurales ofrecen una excelente
relacion entre peso y propiedades mecanicas gracias
a sus aleantes. Las principales fases intermetalicas
en la aleacion 2024 son Al(Cu,Mg), conocida como
Fase-S o Al,CuMg, y Al(Cu,Fe,Mn,Si), con diferen-
tes estequiometrias en funcion del autor consultado.
Sin embargo, sobre estos precipitados se produce la
reduccion de O, que posibilita procesos de corrosion
filiforme o por picaduras. Como consecuencia, las
aleaciones de Al-Cu son tratadas con una amplia
variedad de tratamientos superficiales para evitar los
efectos de la corrosion. En muchos de ellos se han
empleado tradicionalmente cromatos en forma de
inhibidores, en pinturas, capas de conversion quimica
o anodizados (Eichinger et al., 1997; Osborne, 2001;
Kendig y Bucheheit, 2003). Lamentablemente, el
cromo, en especial el Cr(VI), es toxico y cancerigeno,
por lo que las leyes y regulaciones como REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals) estan forzando a industria
e investigadores a sustituirlo por alternativas menos
toxicas y mas ecoldgicas (Eichinger et al, 1997
Twite y Bierwagen, 1998; Montemor, 2014). Hasta el
momento se han concedido sucesivas moratorias y se
ha restringido el uso de cromo con controles cada vez
mas estrictos.

Algunos tratamientos superficiales, como el anodi-
zado crémico (CAA), cuentan con alternativas al
empleo de cromo en diferentes estados de progreso,
pero otros, como las capas de conversiéon quimica,
necesitan aun de nuevas tecnologias. Entre el amplio
abanico de alternativas al empleo de capas de conver-
sion basadas en cromatos que han sido investigadas
destacan los molibdatos, permanganatos, oxiflu-
oruros metalicos (principalmente Ti/Zr), fosfatos,
silanos, Sol-Gel y elementos de tierras raras (espe-
cialmente Ce) (Twite y Bierwagen, 1998; Kulinich
and Akhtar, 2012; Harvey, 2013). En todas estas tec-
nologias la microestructura y quimica superficial del
metal son de una importancia capital para el desa-
rrollo de los diferentes mecanismos de formacion del
recubrimiento y su posterior comportamiento. Sin
embargo, varios articulos de revision recientes recono-
cen que los pretratamientos previos a la formacion
de la capa de conversioén no han recibido la atencion
requerida. Kulinich y Akhtar (2012) afirman que son
necesarios aun muchos estudios para comprender
mejor las relaciones entre microestructura, pretrata-
mientos y composicién quimica de las disoluciones
en las que se forma el recubrimiento. Harvey (2013)
concluye en su revision del caso particular de las
capas de conversion basadas en Ce que un aspecto
necesario para su desarrollo final es comprender
mejor el efecto de los pretratamientos superficiales
previos y adaptarlos a escala industrial.

En este contexto, el objetivo de este trabajo es
investigar el efecto de una cadena de pretratamien-
tos de aleaciones de aluminio comtinmente emplea-
dos en el sector aeroespacial. En concreto, son tres
disoluciones de los productos comerciales:

Henkel/Turco 6849: desengrasante alcalino for-
mulado para eliminar aceites, grasas y otros residuos
organicos. Compuesto por CgH;;NaO;S (5-10%),
(OC,H,),OH (5-10%), tensioactivos (5-10%) y
C,H;NO (1-5%).

Henkel/Turco 4215 NC-LT: limpiador alcalino
de metales ferrosos y no ferrosos. Compuesto por:
Na,B,0;10H,0 (30-60%) NasP;0,, (10-30%),
NaNO; (5-10%), CsH 305 (1-5%) y Na,SiF4 (1-5%).

Henkel/Turco Smut Go NC: decapante acido
elaborado para eliminar la capa pasiva y restos de
otros 0xidos. Compuesto por: Fe,(SO,); (30-60%),
HNO; (5-10%), NaHF, (1-5%) y H,SO, (0.1-1%).

Aunque hay un importante numero de trabajos que
emplean alguno de estos pretratamientos antes de apli-
car tratamientos anticorrosivos, solo algunos analizan
los cambios producidos en la aleacién (Pinc et al.,
2009; Guo y Frankel, 2012; Li et al., 2014; Viroulaud
et al., 2017). De hecho, los autores no han detectado
ninguna referencia que describa los efectos de estos
tres pretratamientos empleados de manera consecu-
tiva sobre la aleacion 2024-T3. La eleccion de una
cadena de tratamientos comercial ya implantada se
basa en el conocimiento de que la exigente normativa
de calidad del sector aeroespacial aceptaria con mayor
celeridad aquellos tratamientos que contintien usando
los pretratamientos ya normalizados o con el menor
numero de modificaciones sobre los ya existentes.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Aleacion

Se ha elegido la aleaciéon AA2024-T3, de uso
comun en la industria aeroespacial, cuyos aleantes
principales son Cu (4,30% peso), Mg, (1,30% peso),
Mn (0,58% peso) y Fe (0,19% peso). Las muestras
empleadas fueron de 80x25x0,8 mm.

2.2. Tratamientos

Los bafios se han preparado siguiendo la norma
1+D+P-072 (2009). El bafio de Turco 6849 tenia un pH
de 10,7 y se sumergieron las muestras durante 7 min a
55°C. Ladisolucion de Turco 4215 NC-LT tiene un pH
de 8,9 y se aplico durante 10 min a 50 °C. Finalmente,
el decapante Smut Go NC presenta un pH de 1,2 y se
empleo a temperatura ambiente durante 5 min.

La serie concatenada de tres tratamientos se ha
codificado como tts, correspondiente a las iniciales
del nombre comercial del producto empleado en
cada etapa. Asimismo, se ha estudiado el proceso
parcial tt, que resulta de eliminar el bafio de deca-
pado acido.
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Tras la aplicacion de cada uno de estos tratamien-
tos, las muestras se enjuagaban en duchas de agua
desionizada (pH 5,6, resistividad 15 M) durante
1 min seguido de 3 min de inmersion.

2.3. Caracterizacion superficial

Utilizando un microscopio electrénico de barrido
Hitachi SU 1510 se caracterizaron muestras embuti-
das y pulidas hasta 3 um para obtener imagenes de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) e infor-
macion composicional empleando Espectrometria
de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX).

Sellevaron a cabo analisismediante Espectrometria
Fotoelectronica de Rayos-X (XPS) con un equipo
Kratos AXIS Ultra DLD empleando radiacion Al Ko
(1486.6eV) y una potencia de Rayos-X de 150 W. Los
efectos superficiales de carga fueron compensados
usando el sistema de neutralizacion coaxial Kratos.
El espectrometro operd en modo constante de energia
de analisis, con un paso de 20 eV. Los datos fueron
tratados con el software CasaXPS 2.3.18PR1.0.

2.4. Ensayos electroquimicos
Los registros de polarizacion lineal (PL) se reali-

zaron en una celda de tres electrodos, en disolucion
de NaCl 0,5 M y empleando un potenciostato

10.0kV 5.0mm x&00 BSEGOMP

Autolab PGSTAT302N controlado por el software
NOVA 2.1.2. Se utilizé un electrodo de referencia de
Ag/AgCl de Metrohm (0,207 V/SHE, 25 °C). Como
contraelectrodo se empled grafito. La superficie de
trabajo fue de 1 cm?. Previamente a PL, las muestras
se mantuvieron durante 1 hora a circuito abierto
para establecer el potential de corrosion (E.,,). Las
polarizaciones se llevaron a cabo desde -0,025 V hasta
1V frente a E_,,, a una velocidad de 0,17 mV-s”. La
actividad electroquimica de las muestras se analizo
en funcion del valor de resistencia a la polarizacion
(R,) calculado a través de la ecuacion de Stern-Geary
(Gonzalez Fernandez, 1989).

3. RESULTADOS

3.1. Influencia de los pretratamientos superficiales
en la aleacion AA2024-T3

3.1.1. Caracterizacion superficial mediante
SEM-EDX

En la Fig. 1 se muestran imagenes SEM de una
zona sin tratar y una vez sometida a la combinacién
de tratamientos tt y tts. Comparando las Fig. 1(a -
b) no se aprecian cambios ni en la matriz ni en los
intermetalicos tras el tratamiento tt. En la Fig. 1(c)
se observa un revelado de la matriz con diferentes

100um

FiGura 1. Imagenes SEM de una muestra: a) sin tratar, b) tras los pretratamientos tt, y ¢) tras los pretratamientos tts. Las flechas
blancas sefialan la evolucion de los precipitados durante las distintas fases.
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contrastes posterior al tratamiento tts. Teniendo en
cuenta que las imagenes estan tomadas en modo
de electrones retrodispersados, es decir, que su
contraste se debe fundamentalmente a diferencias
en numero atoémico, estas zonas han debido sufrir
algtin tipo de modificacion quimica. Por otro lado,
se produce una pérdida de intermetalicos.

En la Fig. 2 se observan tres imagenes SEM de
intermetalicos Al(Cu,Fe,Mn,Si) de una muestra sin
tratar y tras los tratamientos tt y tts, asi como los
espectros EDX puntuales registrados en las zona
marcadas en las imagenes. Se pone de manifiesto
que no se ha producido un desprendimiento de los
intermetalicos Al(Cu,Fe,Mn,Si), si bien después del
tratamiento tts, la matriz en las inmediaciones del
intermetalico Al(Cu,Fe,Mn,Si) ha sido atacada.

En Ia Tabla 1 se presentan los resultados de la
cuantificacion atomica de diferentes tipos de inter-
metalicos. Se tomo6 como una composicion atomica
del 100% la suma de los porcentajes de los diferen-
tes elementos que componen el intermetalico. En
el caso de los intermetalicos Al(Cu,Fe,Mn,Si) se
cuantificaron tres EDX puntuales. Los resultados
indican que esta fase no sufre modificaciones sig-
nificativas desde el punto de vista estadistico. No
obstante, el incipiente ataque en la matriz adyacente
y la aparente tendencia a disminuir el contenido de
Fe y Mn y de aumentar el de Al inclinan a pensar
en modificaciones en su composicion de en torno al
30% en el caso del Fe, el 20% para el Mn y del 10%
en Al, atendiendo a los cambios experimentados
por los valores promedios incluidos en la Tabla 1.

Por su parte, los intermetalicos Al(Cu,Mg)
sufrieron dos efectos diferentes tras el tratamiento tts.
En la mayoria de los casos se observo un despren-
dimiento, y en menores ocasiones adquiria una
forma esponjosa. En la Fig. 3 se ilustra un ejemplo
de desprendimiento. Se incluyen imagenes SEM de
intermetalicos del tipo Al(Cu,Mg) en una zona sin
tratar, tras los tratamientos tt y tts, Fig. 3 (a-b-c),
respectivamente. Se muestran también en la Fig.
3(d) los espectros EDX puntuales adquiridos sobre
la particula marcada en las imagenes SEM. La pér-
dida del intermetalico se observa con el tratamiento
tts, Fig. 3(c). La cuantificacion realizada sobre los
espectros EDX, Tabla 1, confirma que el analisis
realizado después del tratamiento tts se ha produ-
cido sobre la matriz de aluminio, puesto que aproxi-
madamente el 97% de d&tomos son de Al

Por otro lado, en la Fig. 4 se observan ejemplos de
formacion de estructuras esponjosas. Nuevamente
estas figuras incluyen imagenes SEM antes y
después de los tratamientos tt y tts, junto a los espe-
ctros EDX de la marcada con linea continua.

En la Fig. 4(d) se comprueba que el hecho mas
destacable es la pérdida del pico correspondiente
al Mg en la muestra tts. Efectivamente, en la Tabla
1 se observa asimismo que el tratamiento tts pro-
voca una disminucion en la composiciéon de Mg

practicamente a valores nulos, con el consiguiente
incremento en el contenido de Cu.

Si se comparan las composiciones iniciales de los
intermetalicos Al(Cu,Mg) desprendidos y los que
permanecen con forma esponjosa, se observa que
estos ultimos contienen mas aluminio, aproximada-
mente 70% frente a 60%, y menos magnesio, aproxi-
madamente 10% frente a 20%. Mientras, el cobre se
situa en torno al 20% en ambos casos.

3.1.2. Caracterizacion superficial mediante XPS

En la Fig. 5(a) se muestra el espectro XPS a alta
resolucion correspondiente al Al 2p de las muestras
sin tratar, tt y tts, con picos a valores de 72,60 y
75,60 eV, asociados a la energia de ligadura Al-Al,
indicativo del aluminio metalico y a la energia de
ligadura Al-O, indicativo del Al,O;

La relacion de las intensidades de ambos picos,
Io/Ime» S€ emplea para estimar el espesor de la capa
pasiva de las muestras (Moffitt e al., 2001; Hughes
et al.,2005; Viroulaud et al., 2017; Tiringer et al., 2017)
a través de la Ec. (1), propuesta por Strohmeier (1990).

Jox
d=AA - Ln[1+1.341-
Almet - L[ Imet] (1)

Siendo d el espesor de la capa pasiva en nanome-
tros y )AAlX una constante con un valor de 3,5 10°
m. Los valores de espesores de la capa pasiva (d)
calculados son de 6,4; 6,4 y 3,2 nm para las muestras
sin tratar, tt y tts, respectivamente.

Se incluye igualmente en la Fig. 5(b) el espectro
XPS a alta resolucion correspondiente al Cu 2p;, de
las muestras tt y tts con pico a 933 eV. En la muestra

sin tratar no se observo esté pico de cobre.
3.1.2. Caracterizacion electroquimica

Enla Fig. 6 y en la Tabla 2 pueden observarse las
curvas PL en NaCl 0,59 M aireado y los valores de
los parametros electroquimicos extraidos de las mis-
mas. Los valores del E.,, de las muestras sin tratar
y tt son muy préximos, situandose en -0,561 V y
-0,557 V vs Ag/AgCl (0,207 V/ISHE). El potencial
de nucleacién de picaduras se encuentra en torno a
-0,540 V en ambas muestras, solo ligeramente supe-
rior a E .

En el caso de las muestras tts se aprecia un des-
plazamiento de la rama catddica hacia menores
valores de densidades de corriente y de E..,, hacia
valores mas negativos.

4. DISCUSION

Mediante SEM-EDX se detectaron los dos
intermetalicos principales de la aleacién 2024-
T3: Al(Cu,Mg) y Al(Cu,Fe,Mn,Si). La mayoria
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FIGURA 2. Imagenes SEM de intermetalico Al(Cu,Fe,Mn,Si) de una muestra: a) sin tratar, y tras los tratamientos, b) tt y ¢) tts
d) Superposicion de los espectros EDX puntuales registrados sobre la particula indicada con flechas en las figuras a), b) y c).
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TaBLA 1. Cuantificacion de los elementos que componen diferentes intermetalicos en muestras sin tratar y con
tratamientos tt y tts
Al(Cu,Fe,Mn,Si) Fase-S desprendida Fase-S no desprendida
Sin tratar tt tts Sin tratar tt tts Sin tratar tt tts
Al 67,3154 73,2152 74,5%3,3 56,3+5,1 60,3+5,1 97.4+1,3 70,0%0,1 69,9+4,5 70,7+4.8
Cu 12,023 10,7£5,6 12,5£3,9 27,049 19,2£1,2 1,240,2 20,8+0,4 19,8%£2,9 28,7142
Fe 11,922 8,910,5 8,2+2.3 - - - - - -
Mn 6,1+0,9 5,610.4 49+1.4 - - - - - -
Si 2,8%0,6 1,6%1,0 1,9+0,6 - - - - - -
Mg - - - 16,8+6,6 20,2+3,6 1,1+£0,8 9,2+0,2 10,3£1,6 0,6%0,7

de autores (Hughes et al., 2005; Boag et al., 2009;
DeRose et al., 2012; Glenn et al., 2013) coinciden
en asignarle a Al(Cu,Mg) una forma redondeada de
5-8 um de diametro aproximadamente y una este-
quiometria Al,CuMg. No obstante, otros autores
defienden que Al(Cu,Mg) se encuentra general-
mente conglomerada con otro tipo de intermetalico
minoritario, Al,Cu o Fase-0, formando una mezcla
denominada s/6. Asi Al(Cu,Mg) puede presentar
distintas estequiometrias con pequefias variaciones
en funcion del contenido en Fase-6. El segundo tipo
de fase es Al(Cu,Fe,Mn,Si). En este caso, la discusion
sobre su estequiometria no esta cerrada, aunque
algunos autores han propuesto (Al,Cu),,(Fe,Mn),Si
(Gao et al., 1998), y se han descrito en un intervalo
de tamafio que va de unos cuantos micrémetros
hasta aproximadamente 15 um de diametro.

En primer lugar, es necesario indicar que el desen-
grase alcalino con Turco 6849 no tiene efectos en la
aleacion metalica. En cambio, el Turco 4215 NC-LT
podria atacar levemente la capa pasiva debido a que
presenta un pH en torno 9 y a que contiene el com-
puesto fluorado Na,SiF, y el trifosfatado NasP;0.
Por un lado los aniones F~ disolverian la capa pasiva
(Cerezo et al., 2014; Qi et al., 2015) a través de la
reaccion quimica Ec. (2), dando lugar a un conjunto
de fluoruros de aluminio.

ALOs(s) + xF(aq) + 6H*(aq) — AIF,*(aq)+ 3H,O(1)
(2)

No obstante, la reaccidén quimica Ec. (2) no ten-
dra un rendimiento muy alto debido a que el trata-
miento es en medio basico. La otra reaccién es la
que tlene lugar entre los cationes Al** y los aniones
PO,? (Rayner—Canharn 2000; Qi et al., 2015; Qi
et al., 2016), reaccion quimica Ec. (3), permltlendo
la eliminacion de A*del medio ¥, por consiguiente,
favoreciendo la disolucion de la capa pasiva.

AP**(aq)+ PO, (aq) — AIPO,(s) (3)

Sin embargo, la caracterizacion realizada
mediante SEM-EDX revela que el tratamiento tt no
producemodificacionesrelevantesnienlamatriznien
los intermetalicos, Fig. 1. En el mismo sentido, los
analisis de XPS indican la ausencia de ataque apre-
ciable, pues el espesor de la capa pasiva se mantiene
constante respecto de la muestra sin tratar. Estos
resultados indican que las potenciales reacciones
de ataque a la alimina no se producen, o lo hacen
de un modo muy leve. Pinc ef al. (2009) describen
un resultado similar en el que mediante analisis de
Espectrometria de Electrones Auger detectan una
leve reduccion del espesor de alumina de 30 a 25 nm.

Por otro lado, el estudio SEM-EDX tras el trata-
miento tts revela tanto ataques a los intermetali-
cos Al(Cu,Mg) como a la alumina pasiva durante
el tratamiento con Smut Go NC. En el caso de los
intermetalicos podemos considerar dos compor-
tamientos diferentes, uno en el que adoptan una
forma de esponja, (Fig. 4) y otro en donde despren-
den de la matriz metélica (Fig. 3). Cuando permane-
cen sobre la matriz, los espectros EDX mostraron
la disminucion drastica de Mg y un aumento de
Cu, permaneciendo constante el Al, Fig. 4(d). Esta
observacion es similar a la descrita por otros autores
como Guillaumin y Mankowski (1998), Yasakau
et al. (2006) y Bethencourt et al. (2009), para dife-
rentes medios agresivos, en los que se produce la
desaleacion selectiva de Mg en Fases-S de alumi-
nio 2024 hasta adquirir una estequiometria Al,Cu.
Posteriormente, tiene lugar la oxidacion de Al a

AP**, dando lugar a una nueva desaleacion selectiva
en Al y un enriquecimiento en Cu hasta que se pro-
duce el desprendimiento del intermetalico.

En nuestro caso, como ya se ha comentado en
la seccion 3.1.1, en la Tabla 1 se comprueba que
los intermetalicos que persisten con forma espon-
josa tienen inicialmente un mayor contenido en Al
y menor contenido en Mg que los que posterior-
mente se desprenderan. Esta diferencia es coherente
con el mecanismo de desaleacidén descrito, pues es
razonable que las fases que hayan perdldo menos
volumen en forma de Mg”* tengan mas probabi-
lidad de permanecer en su lugar. De acuerdo con
esto, Al(Cu,Mg) permanece como esponjosa tras
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FiGura 3. Imagenes SEM de Fase-S: a) sin tratar y tras los tratamientos, b) tt, c¢) tts, y d) Superposicion de los espectros EDX
puntuales registrados sobre la particula indicada con flechas en las figuras a), b) y ).
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FiGUurA 4. Imagenes SEM de Fase-S: a) sin tratar y tras los tratamientos, b) tt, c¢) tts, y d) Superposicion de los espectros EDX
puntuales registrados sobre la particula indicada con un circulo en las figuras a), b) y ¢).
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FIGURA 6. Curvas de polarizacion lineal de muestras sin tratar y tras los tratamientos tt y tts.

los pretratamientos tts tiene un mayor contenido

TABLA 2. Parametros electroquimicos extraidos de la ,
4 en la fase Al,Cu (Fase-0) que aquellas particulas

grafica de la Fig. 6

que si se desprenden. Adicionalmente, el aluminio

Sin tratar tt tts no modifica su contenido, lo que indicaria bien
Eoe, (V) 0,561 -0,557 0,567 que las condiciones del tratamiento, concentracion,
E.. (V) 0,551 20,547 -0.566 temperatura o tiempo no son suficientes para que

se alcance la fase de oxidacion del aluminio, o bien

E.,(V) -0,540 -0,540 -0,540 . h d ducir. 1 itad

. e o 6.8 10° que, si se ha empezado a producir, los precipitados
Jeor (Avem™) 1,50-10 2,7510 ) ya se han desprendido de la matriz, en cuyo caso no
R, (Q-cm’) 173,58 94,49 3808,00 se han podido analizar.
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Por otro lado, el analisis de la sefial Al 2p en XPS
reveld una reduccion del espesor de la alimina de
6,4 hasta 3,2 nm. Este ataque quimico sobre la capa
pasiva se debe principalmente a la existencia de los
acidos nitrico (5-10 % v/v) y sulfarico (0,1-1% v/v)
en el Smut Go NC, dando lugar a la disolucién de
la capa de alimina pasiva (Rayner-Canham, 2000),
siguiendo la reaccién quimica, Ec. (4):

AlLOs(s) + 6H"(aq) — 2A1**(aq) + 3H,0 (1) 4

Ademas de esta reaccion principal, existen otras
que deben considerarse. La presencia de aniones
F en forma de NaHF, también favorece la disolu-
cion de la alimina mediante la formacion de diver-
sos fluoruros de aluminio (Rayner-Canham, 2000;
Qi et al. 2016), tal como se muestra en la reaccion
de la Ec. (2), estando en este caso mucho mas favo-
recida debido al bajo pH del medio, que es de 1,2.
Asimismo, la presencia de cationes Fe’* en forma de
Fe,(SO,);, conlleva un ataque sobre la superficie de
la matriz, dando lugar a una eliminacién de alumi-
nio y cobre metalico (Hughes ez al., 2005; Qi et al.,
2016) a través de las reacciones redox ilustradas en
las reacciones quimicas de las Ecs. (5) y (6).

Fe'*(aq) + Al(s) = Fe**(aq)+ Al**(aq)  (5)
Fe’*(aq) + Cu(s) — Fe**(aq)+ Cu**(aq) (6)

No obstante, los resultados de XPS de la Fig.
5(b) muestran que el contenido en cobre es cons-
tante antes y después del decapado acido con Smut
Go. Este resultado discrepa con el notable aumento
de cobre observado por diversos autores (Toh et al.,
2004; Viroulaud et al., 2017) que fue atribuido a la
disolucién de cobre tanto de las fases Al(Cu, Mg)
como de la matriz y su posterior redeposicién en la
superficie del metal.

El analisis de los resultados obtenidos mediante
los ensayos electroquimicos también aporta una
valiosa informacidén. Asi, de la observacion de las
curvas de PL podemos concluir que la similitud
entre las graficas de polarizacién de las muestras no
tratadas y las tt es acorde con lo observado en el
analisis por SEM-EDX y XPS, pues al no producirse
un elevado ataque en la superficie estudiada el com-
portamiento electroquimico mostrado es muy seme-
jante. Los resultados electroquimicos de muestras
sin tratar y tras los tratamientos tt dieron valores de
potencial de nucleacién de picaduras semejantes a
E..... Este hecho es tipico en las aleaciones de alumi-
nio de la serie 2XXX (Nieves et al., 2017).

Por el contrario, la curva obtenida tras el trata-
miento tts muestra un desplazamiento de la rama

catodica hacia valores menores de densidad de
corriente y un descenso en el valor de E, . respecto a
las muestras no tratadas y a las muestras tt. Ambos
hechos se traducen en una disminucién de la activi-
dad del sistema.

Numerosos autores establecen que Al(Cu,Mg)
es el principal intermetalico responsable de la
corrosion por picaduras de aleaciones Al-Cu
(Aballe et al, 1998; Swiatowska-Mrowiecka
et al., 2008; Boag et al., 2010; Zhou et al., 2012;
Zhang et al., 2017; Tian et al., 2017). Por tanto,
es de esperar que muestras con menor contenido
en Al(Cu,Mg) generen curvas de polarizacidon
desplazadas a densidades de corrientes menores
que otra muestra con mayor cantidad de inter-
metalicos Al(Cu,Mg).

Los intermetalicos Al(Cu,Mg) inicialmente pre-
sentan un comportamiento anddico. Posteriormente,
como se ha observado mediante SEM-EDX,
durante el tratamiento en Smut Go sufren desa-
leacion de Mg, y el consiguiente enriquecimiento
en Cu de los mismos modifica su comportamiento
a catodico (Aballe et al, 1998, Obispo et al,
2000; Zhu y Van Ooij, 2003; Lacroix et al., 2008;
Bethencourt ef al., 2009; Bethencourt ef al., 2012).
Por su parte, los intermetalicos Al(Cu,Fe,Mn,Si)
presentan un comportamiento catodico desde el
comienzo. El cambio de areas anodica a catodicas
asociado al comportamiento de los intermetalicos
Al(Cu,Mg) junto con la presencia del intermetalico
catdédico Al(Cu,Fe,Mn,Si) pueden situar el poten-
cial de corrosion en valores mas activos en estas
muestras (Dimitrov et al., 2000; Jones et al., 2005),
como se aprecia en la Fig. 6.

5. CONCLUSIONES

La morfologia de la aleacion 2024-T3 no se vio
afectada con el uso consecutivo de Turco 6849 y
Turco 4215 NC-LT como limpiador alcalino. El
empleo de Smut Go NC como decapante acido
afectd6 a la microestructura de la aleacion, pro-
duciendo una disminucién de la capa pasiva y
provocando desaleacion selectiva de Mg en los inter-
metalicos Al(Cu,Mg).

Pueden distinguirse intermetalicos Al(Cu,Mg)
con 10% de Mg que permanecen en forma de esponja
y con estequiometria Al,Cu tras el tratamiento com-
pleto de Turco 6849/Turco 4215 NC-LT/Smut Go
mientras que otros con 20% de Mg se despren-
dieron. El diferente contenido en Mg es atribuido a
la existencia de la fase Al,Cu (Fase-6) junto a la fase
Al,CuMg (Fase-S).

El uso de Turco 4215 NC-LT no provocd ninguna
modificacion resenable en el comportamiento elec-
troquimico de la aleacion. Por el contrario, el uso
de Smut Go NC si modificé las curvas PL. Se
produjo un desplazamiento de la rama catddica
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hacia menores valores de densidades de corriente
atribuido a la eliminacioén de parte de los interme-
talicos Al(Cu,Mg), que es el principal responsable
de los procesos de corrosién por nucleacién de
picadura. Asimismo, el potencial de corrosion se
desplazé a valores mas negativos, hecho justificado
por el viraje de comportamiento electroquimico
de anddico a catddico de los intermetalicos Fase-S
fruto de la desaleacion selectiva en magnesio.
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