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DESCRIPCION:

En el presente trabajo se estudio el uso de un liquido idnico compuesto de cloruro de colina con urea,
en relacion 1:2, como electrolito para hacer anodizados por medio del proceso de oxidacion
electrolitica por plasma sobre las aleaciones Ti6Al4V y AA2024. Para el proceso de anodizado se usé
un tipo de liquido idénico denominado eutéctico profundo (DES) como electrolito, el cual fue cloruro
de colina con urea, y a este se le adicion¢ silicato sodico (Na2SiOs) y cloruro de aluminio (AlCls) como
elementos dadores de iones; Se utilizo un voltaje de 400 V y tiempos de 600 sy 1200 s para producir
los recubrimientos de tipo ceramico. El liquido i6nico se caracterizd por medio de espectroscopia
infrarroja (FTIR), y los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS). El espesor de los
recubrimientos fue determinado por medio de un mapeo de perfiles de superficie; Se realizaron ensayos
electroquimicos de polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) para evaluar las propiedades dieléctricas de la pelicula anodica. También se realizaron ensayos
de resistencia al desgaste tipo "pin on disk", para evaluar el coeficiente de friccion de los
recubrimientos. Asimismo, se llevé a cabo una caracterizacion de las aleaciones base Ti6AI4V vy
AA2024; Los resultados indican que el proceso de oxidacion por plasma no se llevo a cabo, debido a
que en el electrolito se generd un precipitado de este como resultado de las interacciones quimicas y
eléctricas del proceso. Por esta razdn, ocurrié un anodizado a bajos voltajes, de aproximadamente 10
V, formandose recubrimientos del éxido pasivo presente en el sustrato base, los cuales presentaban
morfologias lisas y quebradizas. El espesor de estos recubrimientos no superé 1 nm; Los ensayos
electroquimicos muestran que todas las peliculas depositadas aumentan la resistencia a la corrosion del
sustrato. Se compararon los recubrimientos obtenidos mediante PEO convencional con los realizados
usando el liquido ionico, y se observé gque los obtenidos con el liquido idnico presentan una resistencia
a la corrosion ligeramente superior a la de los recubrimientos obtenidos con un electrolito
convencional; Finalmente, con las pruebas de resistencia al desgaste se observé que los recubrimientos
presentan un menor coeficiente de friccion, lo cual indica que contribuyen a disminuir la interaccion
de fuerzas externas sobre el sustrato.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: PhD. Sandra Judith Garcia Vergara. Codirector: PhD. Maria Angeles Arenas Vara
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Abstract

TITLE: “Potential Use of an Ionic Liquid as an Electrolyte for Plasma Electrolytic Oxidation
(PEO) of Lightweight Alloys™

AUTHOR: Sergio David Mateus Rueda™

KEYWORDS: Plasma Electrolytic Oxidation, lonic Liquid, Deep Eutectic Solvent (DES),
Choline Chloride, Urea, Coatings, Electrolyte, Corrosion, Friction Coefficient, Ti6AlI4V, AA2024.

DESCRIPCION:

This study investigated the use of an ionic liquid composed of choline chloride and urea in a 1:2
molar ratio as an electrolyte for anodizing via the electrochemical oxidation process by plasma on
Ti6Al4V and AA2024 alloys. The anodizing process employed a type of ionic liquid known as a
deep eutectic solvent (DES), specifically choline chloride and urea, to which sodium metasilicate
(Na2Si0s) and aluminum chloride (AICls) were added as ion-donating agents. A voltage of 400V
was applied, with processing times of 600s and 1200s, to produce ceramic-like coatings. The ionic
liquid was characterized by using Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), while the
obtained coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The coating thickness was determined through surface
profile mapping. Electrochemical tests, including Potentiodynamic Polarization and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), were performed to evaluate the dielectric
properties of the anodic film. Additionally, wear resistance tests using the pin-on-disk method
were conducted to assess the friction coefficient of the coatings. A characterization of the base
alloys Ti6Al4V and AA2024 were also carried out. The results indicate that the plasma oxidation
process did not occur, as a precipitate of the same electrolyte was formed due to the chemical and
electrical interactions of the process. As a result, anodizing occurred at low voltages of
approximately 10V, forming passive oxide coatings that resembled the base substrate. These
coatings exhibited smooth and brittle morphologies, with thicknesses not exceeding 1 nm.
Electrochemical tests show that all the deposited films increase the corrosion resistance of the
substrate. When comparing conventional PEO coatings with those made using an ionic liquid, it
is observed that the coatings produced with the ionic liquid exhibit slightly higher corrosion
resistance than those made with a conventional electrolyte. Finally, wear resistance tests show that
the coatings present a lower friction coefficient, indicating that they help reduce the interaction of
external forces with the substrate.

* Thesis
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: PhD. Sandra Judith Garcia Vergara. Codirector: PhD. Maria Angeles Arenas Vara
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Introduccion

Los metales ligeros como el titanio, el aluminio, el magnesio y sus aleaciones son de gran
importancia para aplicaciones en diversas areas como la aeronautica, automotriz y biomédica; esto
debido a que presentan una buena combinacion de propiedades como su baja densidad, alta
relacion resistencia-peso y propiedades fisicas y quimicas superiores (Mortazavi, Jiang, & Meletis,
2019); sin embargo, estas aleaciones exhiben un comportamiento tribologico deficiente,
caracteristico por altos coeficiente de friccion, desgaste adhesivo, y baja resistencia a la abrasion
(Li, Liang, & Wang, 2013). Por lo cual se ha requerido el uso de varios tratamientos superficiales
tradicionales como, deposicion fisica y quimica de vapor, y nitruracion por plasma (Cheng, y otros,
2013); sin embargo, la mayoria de los métodos anteriormente mencionados implican altas
temperaturas de proceso lo cual puede llegar a degradar el recubrimiento y/o el sustrato,
Actualmente se ha estado utilizando un tratamiento denominado Oxidacion electrolitica por
plasma (PEO),el cual consiste en un proceso de anodizado a alto voltaje que se puede aplicar sobre
diversos tipos de sustratos metalicos; de manera similar al anodizado convencional, el sustrato se
sumerge en el electrolito y se polariza anédicamente; tanto el sustrato como el electrolito se deben
elegir adecuadamente de manera que se forme una capa barrera anddica resistiva sobre el sustrato
y que el voltaje aplicado debe ser lo suficientemente alto como para que pueda ocurrir la ruptura
dieléctrica de la pelicula de 6xido acompafiada de microdescargas (Hryniewicz, 2018). Como
técnica de acabado superficial ha permitido producir una gama de recubrimientos de éxidos duros

y densos en aluminio, magnesio, titanio y sus aleaciones (Yerokhin, y otros, 2003).

La composicion del electrolito desempefia un rol crucial en el proceso, dado que incide de

manera significativa en las propiedades del recubrimiento ceramico, las cuales pueden afectar la
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formacion de fases, morfologia, las tasas de crecimiento y la estructura del recubrimiento.(SHI,
WANG, WANG, & GE, 2009), generalmente, los electrolitos estan formados por acidos y bases.
Los electrolitos &cidos, como las soluciones salinas y el acido sulfurico concentrado, han caido en
desuso debido a su impacto ambiental negativo. En contraste, los electrolitos alcalinos, que se
componen principalmente de aluminatos y silicatos, son preferidos por su menor impacto
ambiental (Li, Liang, & Wang, 2013) pero uno de sus mayores inconvenientes es que debido a las
altas temperaturas generadas durante el proceso de Oxidacion Electrolitica por Plasma (PEO), los
electrolitos alcalinos tienden a evaporarse, lo que puede afectar la estabilidad y la composicién del
electrolito, asi como el rendimiento y la calidad del recubrimiento cerdmico, lo que motiva la
busqueda de alternativas mas préacticas, por lo cual desde hace un tiempo se ha estado estudiado el
uso de liquidos i6nicos como electrolitos para diversas aplicaciones (Pitner, Kirsch, Kawata, &
Shinohara, 2010), debido a que constituyen una clase singular de electrolitos que integran en un
unico componente las funciones de conductor de iones y solvente, roles que en los electrolitos
convencionales son desempefiados por los electrolitos alcalinos y el agua.

Con base en lo expuesto, el objetivo del presente estudio fue modificar el electrolito
empleado en el proceso de Oxidacién Electrolitica por Plasma (PEO), sustituyendo el electrolito
alcalino por una mezcla de liquidos ionicos, con el fin de generar recubrimientos en aleaciones de
titanio y aluminio. Ademas, se evalud el desempefio de dichos recubrimientos en términos de

resistencia a la corrosion y al desgaste de los recubrimientos ceramicos obtenidos.
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1. Descripcion del Trabajo de Investigacion

1.1 Planteamiento del Problema

Todas las tecnologias de recubrimientos superficiales, requiere de un control cuidadoso del
sustrato metalico y del electrolito. Los electrolitos hasta ahora utilizados en el proceso PEO
contienen silicatos, fosfatos y aluminatos combinados con sales alcalinas; ya que estos compuestos
promueven la pasivacion y ayudan a alcanzar el voltaje de ruptura necesario en el proceso, ademas
de que sus respectivos iones ((Si03, ALO5,y PO3™) se incorporan facilmente al recubrimiento por
medio de poli-reacciones y deposicion (Li, Liang, & Wang, 2013). En estas soluciones los
recubrimientos crecen de forma rapida alcanzando el voltaje de chispa, lo cual se traduce en una
reduccion en el tiempo total de anodizado. Sin embargo, estos electrolitos acuosos, presentan
serios inconvenientes, como son su alta volatilidad, inflamabilidad, baja conductividad iénica y
toxicidad (Wasserscheid & Welton, 2017).

Por otro lado, durante el proceso PEO se alcanzan corrientes altas, con lo cual la
temperatura de la solucién de anodizado aumenta considerablemente y puede alterar su
composicion haciendo que dicha se evapore al estar formada principalmente por agua (Li, Liang,
& Wang, 2013).

Recientemente para contrarrestar los problemas anteriormente descritos con los electrolitos
que convencionalmente se emplean en estos procesos de anodizado, se ha comenzado a estudiar
el uso de electrolitos basados en liquidos ionicos (Sanchez-Ramirez, Assresahegn, Torresi, &
Belanger, 2019). Los liquidos iénicos como su nombre lo indica estan constituidos principalmente
por iones de sales, cuyo punto de fusion estéd por debajo del punto de ebullicion del agua y que son
hidrolitica mente estables. Poseen propiedades Unicas, tales como alta estabilidad, baja presion de

vapor y la posibilidad de modular sus propiedades (Sanchez-Ramirez, Assresahegn, Torresi, &
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Bélanger, 2019); Dentro de los liquidos idnicos se encuentran una categoria de liquidos i6nicos
Ilamados solventes eutécticos profundos.

Los solventes eutécticos profundos (DES) son una clase relativamente nueva de liquidos
ionicos (IL), basada en mezclas eutécticas de cloruro de colina (ChCI) con especies donantes de
enlaces de hidrégeno, que fueron introducidas por Abbott et al. (Abbott, Capper, Davies, Rasheed,
& Tambyrajah, 2003). A diferencia de los IL convencionales, los DES se pueden preparar
facilmente a bajo costo y con alta pureza. Los DES han sido bien estudiados como electrolitos para
la electrodeposicion de muchos metales y peliculas de aleacion que incluyen Sn, Ni, Ag, Ni-P,
etc. Se ha demostrado que los DES son medios sostenibles para nano escala y materiales
funcionales (Abbott, Capper, Davies, Rasheed, & Tambyrajah, 2003).

Sin embargo, hasta donde se sabe, todavia falta un recubrimiento de conversion quimica
en las aleaciones de aluminio y titanio a través de la interaccion de los DES con la superficie de
estas aleaciones. En el caso de usarlos como electrolitos para el proceso PEO es particularmente
interesante la posibilidad de lograr mayor concentracion de iones facilitando el transporte de carga,
y dado que presentan un amplio rango de liquidus, el rango de temperatura de uso es mucho mayor
que en los electrolitos convencionales (Prado & Weber, 2016 (1-58)). Otra gran ventaja de los
liquidos idnicos es que son amigables con el medio ambiente debido a que estan constituidos por
iones organicos e inorganicos que no son toxicos, (Galinski, Lewandowski, & Stepniak, 2006), lo

cual les ha permitido ganarse la reputacion de solventes verdes (Rogers, Seddon, & Volkov, 2003).
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1.2 Hipotesis

Mediante el uso de un tipo de liquido i6nico denominado Solvente eutéctico profundo
(DES) como electrolito para PEO de aleaciones ligeras (Titanio, Aluminio), ayudara a mejorar la
concentracion de iones en el electrolito, lo cual facilitara el transporte de iones y a su vez a la
formacion de una capa protectora frente a la corrosion y al desgaste, mientras que sera amigable
con el medio ambiente, ya que esta constituido en su mayoria de iones organicos e inorganicos que

no son toxicos.

1.3 Impacto en el Trabajo de Investigacion

El trabajo de investigacion realizado permite contribuir al estado del arte y fortalecer las
lineas de investigacion del grupo de investigaciones en corrosion GIC, mediante la obtencion de
recubrimientos usando liquidos idnicos como electrolito en aleaciones ligeras como el Ti6AI4V y
AA2024. Asi mismo, los resultados obtenidos en los métodos de ensayo propuestos, tales como
caracterizacion electroguimica, prueba de desgaste, permite la continuacion en el estudio de la
condicion superficial requerida para la obtencion de recubrimientos que permitan una futura
aplicacién a nivel industrial, siendo peliculas durables, amigables con el medio ambiente,

economicas y de facil aplicacion.
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2. Estado del Arte y Fundamentos Tedricos

2.1 Oxidacién Electrolitica por Plasma (PEO)

La oxidacion electrolitica por plasma (PEO), o anodizado por chispa, es un método de
produccion de recubrimientos cerdmicos, tipicamente del orden de 10-100 pm de espesor, en
metales y aleaciones ligeras como el aluminio, el magnesio y el titanio (Matykina, Berkani,
Skeldon, & Thompson, 2007). Este proceso es similar al anodizado convencional, en donde el
sustrato se sumerge en el electrolito y se polariza anddicamente, pero con la diferencia de que se
aplican voltajes extremadamente altos por encima del voltaje de ruptura del 6xido, valor que
depende del electrolito en solucién, lo cual crea micro descargas en la superficie del anodo
(Yerokhin, y otros, 2003). Las microdescargas permiten la formacién de un recubrimiento
compuesto, no solo de oOxidos del sustrato predominante, sino de éxidos mas complejos que
contienen los elementos presentes en el electrolito (N. M. Chigrinova, V. E. Chigrinov, &
Kukharev, 2001). Los recubrimientos formados por PEO presentan excelentes propiedades como
alta dureza, alta resistencia al desgaste y a la corrosion, y excelente adhesion al sustrato (Li, Liang,

& Wang, 2013).

2.2 Formacién del Recubrimiento por PEO

El mecanismo de crecimiento del recubrimiento por PEO es un proceso complejo que
comprende oxidacion electroguimica, oxidacion asistida térmicamente y reaccién quimico-
plasmatica (Nie, Hussein, & Northwood, 2013). La microestructura y composicion del
recubrimiento es tipicamente el resultado de las descargas que proporcionan la energia en forma
de calor y presion para fundir los recubrimientos. La formacion del recubrimiento por PEO se

produce por micro descargas que cambian en naturaleza, nimero, intensidad y tiempo de vida
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durante el tratamiento (Hryniewicz, 2018), traduciéendose en el aumento del espesor del
recubrimiento.

Como se mencion0d antes, el recubrimiento consiste principalmente de déxidos que se
sintetizan en los canales de descarga dieléctrica del sustrato y las especies del electrolito debido a
la alta temperatura local y la formacion instantanea de plasma que conduce al calentamiento y
enfriamiento rapido de las capas de 6xidos formadas. El proceso de formacién del recubrimiento
bajo microdescargas se puede clasificar en términos generales en las siguientes cuatro regiones
(Figura 1). En la regidn | el voltaje aumenta linealmente con el tiempo, el cual corresponde a la
etapa de anodizado tradicional, en la cual se forma una pelicula aislante. En la region 11 el voltaje
aumenta lentamente con la disminucion de la razon de crecimiento de la pelicula de éxido. En la
region 111 el voltaje aumenta rapidamente para superar el valor critico, generando la chispa y una
gran cantidad de canales de descarga dispersos por todo el sustrato. Por ultimo, en la region 1V el
voltaje permanece estable, aqui se forman micro arcos, haciendo que el recubrimiento crezca de
manera uniforme. Al finalizar esta etapa aparece una fuerte descarga de arco potente, lo cual es un

efecto indeseable (Yerokhin et al., 2003).
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Figura 1.

Esquema de los fendbmenos de descarga y microestructura del recubrimiento.
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Nota. Tomado de (Hryniewicz, 2018)

Generalmente un recubrimiento por PEO estd formado por tres (3) capas (Figura 2).
Primero hay una capa barrera densa en la intercara entre el sustrato y el recubrimiento, seguida de
una capa intermedia mas densa, compuesta por una mezcla de regiones y poros amorfos y nano
cristalinos, y una capa superior amorfa y mas porosa producida a partir del enfriamiento del
electrolito (Hryniewicz, 2018). La capa intermedia desempefia un papel clave en el mecanismo de

crecimiento durante el proceso PEO (Mortazavi, Jiang, & Meletis, 2019).

Figura 2.

Esquema de la microestructura de tres capas de un revestimiento tipico de PEO.

Nota: Tomado de (Hryniewicz, 2018).
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2.3 Estructura y Composicion del Recubrimiento por PEO

La microestructura y la composicion de fases del recubrimiento formado por PEO son el
resultado de las descargas presentes durante el proceso. Estas descargas proporcionan la energia
en forma de calor y presion, la cual permite fundir los recubrimientos (Hussein, Nie, & Northwood,
2010). Sin embargo, parte de esta energia es destructiva, en el sentido de que genera canales de
descarga, los cuales a su vez forman poros y grietas. Gracias a estos canales que ayudan a
transportar los iones del electrolito en solucién hacia el sustrato, se origina una mezcla interesante
de oxido cristalino y amorfo formado a alta temperatura, que puede proporcionar mejores
propiedades de resistencia a la corrosion y al desgaste. Dependiendo del electrolito y del sustrato,
se pueden formar una gran variedad recubrimientos diferentes (Matykina, Arrabal, Skeldon, &
Thompson, 2009).

Por ejemplo, los aluminatos incorporados a los electrolitos proporcionan al recubrimiento
un aumento en su dureza, gracias a la formacion de una fase metaestable (a—Al,03); (SHI,
WANG, WANG, & GE, 2009). Asi mismo, los iones AlO, proporcionan una mejora en la
resistencia a la corrosion del recubrimiento final (Hussein, Nie, & Northwood, 2010).

Por otro lado, la presencia de silicatos en los electrolitos mejora la resistencia al desgaste
del recubrimiento, disminuyendo el coeficiente de friccidn, ya que este funciona como lubricante
para el recubrimiento (Yerokhin, y otros, 2003). Los recubrimientos formados en electrolitos ricos
en silicato tienden tener mayor espesor, gracias a que hay mayor tasa de incorporacion de masa,
por la formacion de SiOz, lo cual ademas se traduce en un aumento en la resistencia dieléctrica del
recubrimiento (Cheng, y otros, 2013).

En cuanto a la morfologia los recubrimientos por PEO estan formados principalmente por

una capa superficial porosa, una capa intermedia compacta y una capa interna delgada (Figura 2).
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Las capas intermedia e interna son densas y se adhieren bien al sustrato (Walsh, y otros, 2009).
Mientras que la morfologia de la capa superficial se caracteriza por tener muchos microporos,
microgrietas y hoyuelos (Curran & Clyne, 2006). Los microporos estan formados por oxido
fundido y burbujas de gas expulsadas de los canales de descarga de micro arcos y las grietas
resultan de los esfuerzos térmicos debido a la rapida solidificacion del oxido fundido en el

electrolito, el cual se encuentra relativamente frio (Li, Liang, & Wang, 2013).

2.4 Factores que Influyen en el Proceso PEO

Se considera que el tratamiento por PEO es un proceso controlado por multiples procesos
consecutivos, que esta influenciado por muchos factores, tanto intrinsecos como extrinsecos; como
por ejemplo las composiciones de los materiales del sustrato y el electrolito se consideran factores
intrinsecos que juegan un papel crucial en la estructura y composicion de los recubrimientos de
PEO, mientras que los factores extrinsecos generalmente consisten en pardmetros eléctricos,
temperatura de procesamiento, tiempo de oxidacion y aditivos (Li JZ, Shao ZC, Tian YW, Kang

FD, & YC, 2004).

2.4.1 Influencia del Sustrato

La diferencia de los materiales del sustrato juega un papel crucial en recomposicion y
propiedades de los recubrimientos por PEO. Las composiciones predominantes de los
recubrimientos de PEO dependen de los materiales del sustrato, por ejemplo, el contenido principal
de los recubrimientos depositados sobre Al, Mg, Ti y sus aleaciones son Al,05,MgO,TiO,
respectivamente. Por lo tanto, los recubrimientos de PEO depositados sobre diferentes sustratos

generalmente poseen diferentes propiedades (Li JZ, Shao ZC, Tian YW, Kang FD, & YC, 2004).
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Segun estudios recientes, los espesores de recubrimiento disponibles son de alrededor de 300 pm
en aleacion de Al, 150 um en aleacion de Mg y 200 um en aleacion de Ti, respectivamente. Los
rangos de valores de dureza para recubrimientos de PEO formados en diferentes materiales de
sustrato son generalmente de 300 HV a 2500 HV en aleacion de Al, de 200 HV a 1000 HV en
aleacion de Mg y de 300 HV a 1100 HV en aleacion de Ti (Yerokhin AL, Nie X, Leyland A,
Matthews A, & SJ., 1999).

Titanio y sus Aleaciones. El titanio es el cuarto metal estructural mas abundante, y sus
propiedades lo han convertido en el material de eleccion en muchas industrias, como la
aeroespacial (cuchillas), biomédica (protesis), automotriz (bielas, resortes) debido a su excelente
resistencia mecanica y su resistencia a la corrosion en distintos ambientes de trabajo. (Abd-
Elaziem, Darwish, Hamada, & Daoush, 2024).

Ti6AI4V: Es una aleacion de titanio alfa-beta estd compuesta por un 6% de aluminio 4%
de vanadio y 0.3% de hierro con una microestructura que presenta dos fases, fase alfa-
estabilizadores (Aluminio, carbono, oxigeno, nitrogeno) fase beta-estabilizadores, (Hiero,
molibdeno, vanadio) esta aleacion, esta disefiada para tener un buen equilibrio de caracteristicas
que incluyen, resistencia a la corrosion, ductilidad, tenacidad a la fractura, resistencia a altas
temperaturas. (Abd-Elaziem, Darwish, Hamada, & Daoush, 2024).

Aluminio y sus Aleaciones. El aluminio y sus aleaciones se utilizan ampliamente por una
variedad de aplicaciones en la industria debido a su bajo costo, peso ligero y con alta resistencia,
facilidad de fabricacién, maquinabilidad y resistencia en relacion con su peso, ademas no genera
chispa, es buen conductor eléctrico, térmico y es quimicamente resistente, a su vez no es
magnético. El aluminio es popular en la industria de la construccion, aerondutica, aeroespacial,

marina y militar (Trevifio, y otros, 2012).
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AA2024: Conocida como la 'aleacion aerondutica’, el aluminio 2024 es una aleacion
tratable térmicamente, con cobre como el principal elemento de aleacién, seguido de magnesio.
Sus otros componentes metalicos, en orden de cantidad descendente, incluyen hierro, silicio,
manganeso Y zinc. (Trevifio, y otros, 2012).

El aluminio AA2024 es una aleacion tratable térmicamente, ampliamente reconocida por
su alta resistencia mecanica y bajo peso, lo que la hace ideal para aplicaciones aeroespaciales,
automotrices y militares. Su composicién quimica incluye principalmente aluminio, cobre (3.8—
4.9%) como elemento de refuerzo clave, ademas de magnesio y manganeso, entre otros. Presenta
excelentes propiedades mecéanicas, Posee buena maquinabilidad, aunque su soldabilidad es
limitada y su resistencia a la corrosion es moderada, por lo que suele requerir recubrimientos

protectores. (Deng, y otros, 2023).

2.4.2 Influencia en la Temperatura del Proceso

La temperatura del electrolito puede afectar en gran medida el proceso PEO. Si la
temperatura es demasiado baja, el proceso de oxidacion se debilita, lo que da como resultado un
menor espesor y una menor dureza de los recubrimientos. Si la temperatura es demasiado alta, la
pelicula de oxido se degradaria rapido y, por lo tanto, el grosor y la dureza del recubrimiento
disminuiran significativamente. Por lo tanto, la temperatura de procesamiento también debe ser
estudiada y generalmente controlada en el rango de 20-40°C (Habazaki, Tsunekawa, Tsuji, &
Nakayama, 2012).

H. Habazaki et al. investigo los efectos de diferentes temperaturas de electrolitos en la
formacion y caracterizacion de la resistencia al desgaste de los recubrimientos de PEO en

aleaciones de Ti. Los procesos de PEO se realizaron sobre aleacion Ti-15-3 en el electrolito de
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K,Al,0,,Na;P0O, y NaOH a diferentes temperaturas del electrolito entre 278 K y 313 K. Los
resultados mostraron que, a la temperatura mas baja de 278 K, el recubrimiento de PEO producido
contenia una mayor concentracion de fase a — Al,05 ademas de la fase principal de Al,TiOs,
exhibié menor porosidad, uniformidad y densidad y, por lo tanto, mostré una resistencia al
desgaste mas mejorada, en comparacion con el formado a temperaturas mas altas (Habazaki,

Tsunekawa, Tsuji, & Nakayama, 2012).

2.4.3 Influencia del Tiempo de Oxidacion

Con el aumento del tiempo de oxidacion, el espesor del recubrimiento aumenta, mientras
que la tasa de crecimiento disminuye. Diferentes tiempos de oxidacion pueden resultar en
diferentes calidades de recubrimiento, como grosor, rugosidad, adherencia, dureza, resistencia al
desgaste y resistencia a la corrosion, etc. Por lo tanto, el tiempo de oxidacion para el tratamiento
con PEO debe investigarse y optimizarse (Gu, Bandopadhyay, Chen, Guo, & Ning., 2012).

Yanhong Gu et al. estudiaron el efecto del tiempo de oxidacién en el comportamiento de
corrosion de los recubrimientos de PEO sobre aleaciones de Mg en fluidos corporales simulados.
Las muestras fueron fabricadas en aleacion AZ31 Mg en solucién acuosa de fosfato de sodio,
aplicando una corriente directa con un voltaje de 325V, usando tiempos de oxidacion diferentes
de 1, 3, 5y 8 minutos. Los resultados mostraron que los recubrimientos consistian principalmente
en Mg,Mg0,MgAl,0, y Mg5(P0,),, Yy el tiempo de oxidacion tuvo muy poca influencia en la
composicién de las fases. El didmetro de los microporos en la superficie del revestimiento de PEO
aumento con el aumento del tiempo de oxidacion. El espesor del recubrimiento aument6 con el
aumento del tiempo de oxidacion hasta 5 min (20 um). La muestra recubierta a 1os 5 min mostro

la capa mas gruesa con una microestructura relativamente suave y uniforme con menos
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microporos, en comparacion con los otros tiempos de oxidacion de PEO. Sin embargo, cuando el
tiempo de oxidacion se aumentd a 8 min, el espesor del recubrimiento disminuy0 y la superficie
del recubrimiento se volvié rugosa. La porosidad disminuyé al aumentar el tiempo de oxidacion
hasta 5 min (4,40 %), y luego aumentoé a 6,28 % para un tiempo de oxidacion de 8 min. En su
conjunto, el revestimiento de PEO producido a los 5 min tuvo la menor densidad de corriente de
corrosion y la mayor impedancia electroquimica, lo que resulté en la mayor resistencia a la
corrosion, debido a la morfologia compacta, lisa y uniforme de la superficie del revestimiento con

menor porosidad (Gu, Bandopadhyay, Chen, Guo, & Ning., 2012).

2.4.4 Influencia del Electrolito

La composicion de los electrolitos afecta en gran medida las propiedades de los
recubrimientos cerdmicos de PEO. Diferentes electrolitos dan como resultado diferentes razones
de crecimiento, estructuras, composiciones de fase y distribucion de elementos de los
recubrimientos (Shin, Ko, & Shin, 2011). Generalmente, los electrolitos usados para el tratamiento
de PEO se componen de electrolitos acidos y electrolitos alcalinos. Los electrolitos acidos,
incluidos el &cido sulfurico concentrado, el acido fosférico y otras soluciones salinas, etc., rara vez
se usan en la actualidad debido a su gran contaminacion ambiental. Mientras que los electrolitos
alcalinos consisten principalmente en cuatro sistemas que incluyen electrolitos a base de hidroxido
de sodio, electrolitos a base de silicato, electrolitos a base de fosfato y electrolitos a base de

aluminato (Li JZ, Shao ZC, Tian YW, Kang FD, & YC, 2004).
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2.5 Liquido I6nico

Los liquidos idnicos (IL) se definen como sales de bajo punto de fusion por debajo de 100
°C (Li & Qiu, 2014). Estan compuestos Unicamente de aniones y cationes, el catién es
normalmente es un ion inorganico no simétrico con un gran tamafio y una carga positiva, mientras
que el anién puede ser organico/inorganico con tamafio y simetrias variables (Wasserscheid &
Welton, 2017). Las propiedades unicas de los IL, como su presion de vapor insignificante, buena
estabilidad térmica, bajo punto de fusidn, viscosidad ajustable y miscibilidad con agua y con
solventes organicos, asi como una buena capacidad de extraccién para diversos compuestos
organicos y iones metéalicos, dependen principalmente de la estructura de los aniones y
cationes(Han & Row, 2010). La estabilidad térmica y la miscibilidad dependen principalmente del
anion mientras que otras propiedades como la viscosidad, tension superficial y densidad dependen
de la longitud del grupo alquilo del catién y/o su forma y simetria (Castillo Borja, 2015).

Una gran parte de los cationes tiene naturaleza aromatica con atomos de nitrégeno en el
anillo o heterociclos nitrogenados; mientras que los aniones suelen estar constituidos por diferentes
elementos quimicos (Figura 3) (Wasserscheid & Welton, 2017). En los liquidos iénicos los iones
son muy asimétricos, siendo generalmente el cation mas voluminoso lo que origina que las fuerzas
atractivas cation-anion sean débiles y no se logre un empaquetamiento ordenado confiriéndole la

propiedad de permanecer en estado liquido a temperatura ambiente (Ye, Liu, Chen, & Yu, 2001).
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Figura 3.

Ejemplos de liquidos idnicos, cationes (izquierda), y aniones (derecha).
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Nota: (Wasserscheid & Welton, 2017).

2.5.1 Liquido lénico Como Electrolito

32

Los liquidos i6nicos son una clase Unica de electrolitos porque combinan en un solo

componente las funciones duales de conductor de iones y disolvente, funciones que normalmente

desempefian, respectivamente, un electrolito de soporte 0 agua y un disolvente organico volatil.

(Pitner, Kirsch, Kawata, & Shinohara, 2010). Como estan formados Unicamente por iones son

candidatos obvios como electrolitos para una gama de aplicaciones electroquimicas (Galinski,

Lewandowski, & Stepniak, 2006). Los liquidos ionicos ofrecen una serie de ventajas sobre los

electrolitos que presentan sales disueltas en solventes moleculares. Primero, sus bajas presiones

de vapor reducen su inflamabilidad, lo que los hace menos peligrosos que los electrolitos basados

en solventes organicos. Sus bajas presiones de vapor también significan que no se evaporan en

sistemas abiertos. Ademas, como estan constituidos Unicamente de iones poseen concentraciones
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mucho mayores de posibles portadores de carga en relacion con las soluciones de sales diluidas,
(Prado & Weber, 2016) lo cual contribuye a que tengan una alta conductividad ionica, mientras se
controlen factores como su viscosidad, el alcance de la agregacion de iones y su movimiento iénico

(Hapiot & Lagrost, 2008).

2.5.2 Solventes Eutéctico Profundo

Una posibilidad muy atractiva es el empleo de una nueva generacion de disolvente
denominados Disolventes Eutécticos Profundos (DES). Un DES es un tipo de disolvente idnico
con unas propiedades particulares y formada por la mezcla de compuesto que forman un eutéctico
con un punto de fusion mucho menor que cualquiera de los componentes individuales (Figura 5),
(Ye, Liu, Chen, & Yu, 2001). Los DES han demostrado ser muy Utiles como disolventes 0 como
electrolitos, como por ejemplo en procesos de electrodeposicion o electropulido y como
catalizadores (Sebastian, Climent, Feliu, & Gomez, 2018). Los DES se emplean también en
procesos de separacion. Aungue los DES presentan muchas caracteristicas comunes con los
liquidos idnicos, se consideran un tipo diferente de disolvente. Por un lado, los IL consisten en un
Unico compuesto totalmente de iones, mientras que los DES se preparan mediante mezclas y
calentamiento de los componentes en las proporciones adecuadas (Abbott, Capper, Davies,
Rasheed, & Tambyrajah, 2003); existe cuatro tipos distintos de DES clasificados en base a sus
propiedades y composicion; los DES de tipo I, contienen una sal de amonio cuaternaria 'y un haluro
metalico. Debido al uso de estos componentes para su preparacidn son realmente caros y toxicos
comparados con otros tipos de DES, los tipos Il son parecidos a los tipos I, pero tiene en su
estructura haluros metélicos hidratados, lo que lo hacen mas baratos, los DES del tipo 111 son los

mas importantes, desde el punto de vista quimico organico, debido a su facilidad de preparacion y



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO 34

a su potencial uso como disolvente sostenible (Alonso, y otros, 2018). Estdn formados
generalmente por una sal de amonio cuaternaria que interactla con compuesto que tienen caracter
dador de hidrogeno.

Los liquidos eutécticos del tipo 111 son obtenidos generalmente al mezclar un compuesto
con caracter aceptor de enlaces de hidrogeno, tipicamente una sal con alto punto de fusion, como
el cloruro de colina, con una sustancia que actie como dadora de enlaces de hidrogeno como la
urea. La adiccion de esta Ultima a la sal hace que se establezca enlaces de hidrégeno entre los dos
componentes de manera que la carga del anion de la sal se deslocaliza, disminuyendo la fuerza de
enlace idnico entre el cation y el anién de la sal y, por tanto, la energia de la red cristalina disminuye
hasta distorsionarla totalmente, esta disrupcion de la estructura cristalina, da lugar a una
disminucion del punto de fusion de la mezcla (Francisco, Bruinhorst, & Kroon, 2003). Por lo cual
la nueva estructura formada esta constituida por una red extensa de enlaces de hidrégeno entre los
componentes, en donde existen huevos o agujeros, esta estructura estd menos ordenada y su

densidad disminuye como se muestra en la Figura 4.

Figura 4.

Estructura general para una mezcla eutéctica (DES).

Cation  Anibn  HBD

Nota: Tomado de. (Francisco, Bruinhorst, & Kroon, 2003)
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Cuanto maés fuerte es la interaccidn entre los componentes, mayor es la depresion del punto
de fusion (Ruf? & Koénig, 2012). Por ejemplo, en la relina que fue el primer DES usado en sintesis
formado por la combinacidn de cloruro de colina (P.f 302°C) y urea (P.f. 134°C) en una proporcién
1:2, la interaccidn es tan fuerte que el punto de fusion en el eutéctico es de 12°C lo que supone una

disminucion de 122°C respecto al ideal.

Figura 5.

Diagrama de fase para una mezcla eutéctica profunda (DES).
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Nota: Tomado de. (RuR & Konig, 2012)
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Algunas de estas mezclas no presentan un verdadero punto eutéctico (similar al punto de
fusion), sino que presentan una zona similar a la zona de transicion vitrea, por lo que hay autores
que prefieren utilizar otras terminologias como mezclas de bajo punto de fusion o de bajo punto
de transicion (RuBR & Konig, 2012).

Con base en lo anterior, es necesario estudiar la interaccion de usar como electrolito un
liquido idénico de categoria solvente eutéctico profundo como electrolito para el proceso de
anodizado por PEO de las aleaciones de titanio y aluminio con el proposito de mejorar las
propiedades de resistencia a la corrosion y desgaste, como a su vez el poder usar un compuesto
amigable con el medio ambiente y que ayude a la posibilidad de lograr mayor concentracién de
iones facilitando el transporte de carga y lograr una disminucién en costos y tiempo en el proceso

de anodizado, para que en un futuro, sea empleado como recubrimientos en la industria.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Evaluar un liquido i6nico como electrolito para producir por oxidacion electrolitica por
plasma (PEO) recubrimientos cerdmicos resistentes a la corrosion y al desgaste sobre aleaciones

ligeras.

3.2 Objetivos Especificos

Estudiar el efecto de la adicién de iones de alimina y silice en la estabilidad del liquido
ionico (Cloruro de colina-Urea, relacién 1:2 en etilenglicol), para usarlo como electrolito para PEO
de aleaciones ligeras.

Desarrollar recubrimientos mediante Oxidacion Electrolitica por Plasma (PEO) sobre dos
aleaciones ligeras comerciales usando como electrolito un liquido i6nico optimizado con adicion
de iones de alumina y silice variando el voltaje aplicado y el tiempo.

Determinar la resistencia frente a la corrosion de las aleaciones ligeras comerciales
anodizadas por PEO usando un liquido iénico optimizado con adicion de iones de aliminay silice.

Determinar la resistencia al desgaste del recubrimiento desarrollado por PEO sobre las

aleaciones ligeras.
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4. Descripcion Experimental

4.1 Caracterizacion Microestructural del Sustrato

Se emplearon como sustratos, muestras de dos aleaciones ligeras Ti6Al4V y AA2024 con
dimensiones de 2x2 cm y 3x1 cm como lo muestra la Figura 6. La composicion quimica de las
aleaciones fue determinada teéricamente por medio de las normas ASTM B348 y ASTM B209
(ASTM B348-13, 2019), (ASTM B209/B209M-21a, 2022). Por otra parte, la caracterizacion
microestructural de cada una de las aleaciones se realiz6 por metalografia siguiendo los
lineamientos de lanorma ASTM E3y ASTM E407 (ASTM E3-11, 2007), (ASTM E407-07, 2015)
se utilizd un microscopio éptico Olympus BX41 de la universidad Industrial de Santander. la

preparacion superficial de las muestras se describe a continuacion.

Figura 6.

Dimensiones de los sustratos Ti6Al4V y AA2024 base.

. eg ARoLy

Nota: Las Dimensiones del sustrato Ti6Al4V Base son de 2x2 cm primera figura y la del sustrato

AA2024 son de 3x1 cm, segunda figura.
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4.1.1 Preparacion Superficial de la Aleacion Ti6Al4V

Las muestras se prepararon superficialmente por medio de desbaste con pulido mecéanico,
utilizando papel de lija de carburo de silicio de tamafio de grano #400, 600, 800 y 1200, luego se
realizd un pulido quimico en una solucion compuesta de 12 ml de acido fluorhidrico (HF), 40 ml
acido nitrico (HNOz3) y 48 ml agua destilada (H20), mediante inmersion y agitacion manual, luego
se lavaron con agua destilada, posteriormente con etanol en un bafio ultrasénico por 600 sy, por

ultimo, se secaron con aire caliente.

4.1.2 Preparacion Superficial de la Aleacion AA2024

Las muestras se prepararon superficialmente por medio de desbaste con pulido mecéanico,
utilizando papel de lija de carburo de silicio de tamafio de grano #400, 600, 800 y 1200, hasta
obtener una superficie espejo, luego se realizé un pulido quimico en hidréxido de sodio al 5% p/v
a 60°C durante 30 s, seguido se lavaron con agua desionizada y posteriormente, se sumergieron en
acido nitrico 50% v/v a temperatura ambiente durante 60 s. Finalmente se lavaron con agua

desionizada y se secaron con aire caliente.

4.2 Optimizacion del Liquido I6nico Como Electrolito Para PEO de Aleaciones Ligeras

El liquido iénico estuvo compuesto por el cloruro de colina (HOC,H,N(CH3)% Cl™)(ChCl)
al 99% al cual se adicion6 Urea al 99% de pureza en etilenglicol al 99% de pureza. En un recipiente
cerrado se agregaron la mezcla de cloruro de colina con urea en una relacion 1:2 y se agitaron
mientras se calienta a 70°C hasta que se vuelva un liquido incoloro homogéneo. Luego de obtener
el liquido idnico base, se estudié el efecto de adicionar cloruro de aluminio en polvo (ALCl;) y

silicato sédico (Na,Si03), en cantidades de 5 a 15 gr. La adicion de estos compuestos se hizo
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calentando el liquido i6nico base a 70°C manteniendo una agitacion constante hasta lograr su
disolucidn. Se seleccionaron los compuestos de cloruro de aluminio y silicato sodico, debido a que
estos compuestos liberan iones de (Si0%~, Al0O;)y es posible que se incorporen facilmente en el

recubrimiento, y aumenten la razén de crecimiento (Walsh, y otros, 2009).

4.3 Caracterizacion del Liquido Iénico

El liquido i6nico base y el modificado por adicion de iones de alimina y silice se
caracterizaron por medio de Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), usando
un disco de bromuro de potasio (KBr) en una frecuencia de 400 — 4000 cm™1; esto con el fin de
estudiar las interacciones entre los diferentes grupos, para identificar y analizar su estructuras, los
diferentes cambios de frecuencia, anchos de banda y valores de absorbancia del mismo enlace
quimico en diferentes sistemas. Adicionalmente se le realiz6 una voltametria ciclica para estudiar
la durabilidad del liquido i6nico luego de ser usado en el proceso PEO, para ello se empled una
celda electroquimica de tres electrodos: un electrodo de trabajo de platino (1 mm de didametro), un
contraelectrodo de platino, y un electrodo de referencia de Ag/AgCl; los voltamogramas ciclicos

se realizaran a 40°C, 60°C, 80°C y 100°C. (Yue, Jia, Yao, Sun, & Jing, 2012).

4.4 Anodizado de las Aleaciones Ligeras por PEO

Para el proceso de anodizado primero se realizd unos ensayos en blanco de PEO en donde
se utilizo un electrolito convencional es decir un electrolito alcalino para poder realizar los
recubrimientos sobre las muestras de Ti6AI4V y AA2024; para el caso del Ti6BAL4V se uso el
silicato sodico (Na,Si03) y fosfato hidrogenado (Na,HPO,) mientras que para la aleacion de

AA2024 se uso un electrolito alcalino que consistio en silicato de sodio (Na,Si03) y hidroxido de



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO 41

potasio (KOH), ambos anodizados se llevaron a cabo en un montaje como se muestra en la figura

7. Siguiendo unos parametros presentados en la tabla 1.

Tabla 1.
Parametros usados para el anodizado por PEO usando un electrolito alcalino sobre los

sustratos de Ti6AI4V y AA2024.

Anodo Voltaje (V) Corriente(mA) Tiempo (s)
AA2024 400 0,38 600s
400 0,38 1200s
Ti6AlI4V 480 0,38 600s
480 0,38 1200s

El proceso de oxidacion electrolitica por plasma (PEO) se llevo a cabo usando el liquido
i6nico base (Cloruro de colina + urea en etilenglicol) y el optimizado, el cual consiste en una
adicién de cloruro de alumina en polvo (AlLCl3) silicato sodico (Na,Si05), en una celda de dos
electrodos usando las muestras de las aleaciones ligeras como anodo y un recipiente cilindrico de
acero inoxidable como catodo; la mezcla se llevo a una plancha a 75°C y se agité constantemente
hasta que el cloruro de colina y la urea en estado solido pasara a mezclarse formando un liquido
miscible viscoso, luego se le adicion6 200ml de etilenglicol y se dejé mezclar por 10 min
posteriormente se le adiciond 5gr de cloruro de alimina en polvo y 10 ml de silicato sédico; Dicha
solucion se dejé agitando por 1 hora para que se mezclara bien, la celda electroquimica consistia
principalmente del recipiente de acero inoxidable 304 que actu6 como catodo (-) y donde el
sustrato tanto de la aleacion de Ti6AlI4V y AA2024 actué como anodo (+) los cuales estaban

sostenidos por una pinza de titanio
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Se us6 una fuente de potencial BHK 500-0,4 MG kepco para aplicar un voltaje constante
al sistema. Se registraron las variaciones de corriente a medida que pasa el tiempo usando el
software LabVIEW. En esta fase se estudio el efecto del voltaje aplicado sobre la formacion de
recubrimientos ceramicos por PEO en las dos aleaciones ligeras comerciales. Para las condiciones
de estudio se usaron 2 tiempos de 600s y 1200s, el voltaje que se aplico fue de 400V con una
corriente constante de 0.38mA los parametros se muestran en la siguiente tabla 2.

Figura 7.
Esquema del montaje de la celda utilizada para el proceso de oxidacion electrolitica por plasma

(PEO).

Pinza de titanio
Catodo
(recipiente

metalico)

Anodo
(sustrato)

Agitador
magnético

Fuente de poder Kepco BHK Equipo de computo

Electrolito 500-04 MG

Plancha Calentadora
Tabla 2.
Parametros usados para el anodizado usando un liquido i6nico como electrolito sobre los

sustratos de Ti6AlI4V y AA2024.

Anodo Voltaje (V) Amperaje(mA) Tiempo (s)
AA2024 400 0,38 600s
400 0,38 1200s
Ti6Al4V 400 0,38 600s

400 0,38 1200s
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Posteriormente se realizd una comparacién entre los anodizados resultantes comparando como
interactuaban al usar en un caso un electrolito alcalino convencional y el otro al usar un liquido
iGnico como electrolito, esto con el fin de poder apreciar las diferencias de ambos anodizados y si

al reemplazar el electrolito convencional este podria presentar alguna mejora en el proceso.

4.5 Caracterizacion de los Recubrimientos por PEO

Los recubrimientos desarrollados sobre cada aleacion fueron caracterizados
morfoldgicamente mediante microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM).
El espesor de los recubrimientos se obtuvo por medio de una sonda de corrientes de Eddy con
sonda para materiales no ferrosos y no magnéticos marca Positector 6000 NF. La composicién
guimica de las muestras se analizd mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y
espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF). Por ultimo, la composicion de fases del
recubrimiento fue analizada mediante difraccion de rayos X (DRX) en incidencia rasante y con un

detector bidimensional.

4.6 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion de las Aleaciones Recubiertas

Para evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos, se realizaron ensayos
electroquimicos de polarizacion potencio dindmica. Se us6 una celda de tres electrodos, donde el
electrodo de referencia fue de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), el electrodo auxiliar un hilo de
platino y el electrodo de trabajo, la muestra de la aleacion ligera recubierta por PEO en una
solucion 0.5 M de NaCl. Se realizaron como ensayo previo, la medida de la evolucion del potencial

a circuito abierto durante 60 min.
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El ensayo de polarizacion se llevé a cabo con un barrido de potencial desde -0.500 hasta
1.500 V (con respecto al potencial de circuito abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de
0.200 mV/s segun lo recomendado por la norma ASTM G3 (ASTM G3-14, 2024). La distancia
entre el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia y contra electrodo de platino fue de
aproximadamente 3 mm de acuerdo con lo recomendado por la norma ASTM G5 (ASTM G5-14,
2021). Los ensayos se realizaron por duplicado para asegurar su reproducibilidad.

Las propiedades dieléctricas de las peliculas anddicas se evaluaron por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), las mediciones del EIS se llevaron a cabo en modo
potenciostatico en el potencial a circuito abierto en una solucién 0.5 M de NaCl. Se usaron un
electrodo de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), y una placa de platino como referencia y
contraelectrodo; se empled una amplitud de perturbacién de voltaje de 20 mV, y un rango de

frecuencia entre los 10 mHz a 100 kHz (Parfenov, Yerokhin, & Matthews, 2007).

4.7 Evaluacion de la Resistencia al Desgaste de las Aleaciones Recubiertas

Para la evaluacion de la resistencia al desgaste de los recubrimientos se realiz6 las pruebas
de desgaste mediante el método Pin on disk en condicién en seco y a temperatura ambiente; se
usaron los siguientes parametros siguiendo la norma ASTM G99-17 (ASTM G99-17, 2023) como

lo muestra la siguiente Tabla 3.
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Tabla 3.

Parametros usados para las pruebas de desgaste.

Condiciones de la Prueba Pin on Disk

Velocidad de deslizamiento 8,5 mm/s
Fuerza 10N
Duracion 900 s
Didmetro de bola 5mm
Tipo de bola acero

45

Mediante estas pruebas se determiné el coeficiente de friccion estatico y dindmico los

cuales son parametros para simular el desgaste que pueden presentar un material al entrar en

contacto con otro en este caso para poder evaluar la resistencia que ofrece el recubrimiento sobre

el material base, y como este sirve como medio para proteger el material base de interacciones

externas; en la figura 8, se presentan el montaje de las probetas para las pruebas de desgaste.

Figura 8.

Muestras de aleacion Ti6Al4V las cuales fueron sometidas al proceso Pin on disk con una bola

de acero de 5mm.
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5. Resultados y Discusion
5.1 Caracterizacion Quimica y Microestructural de las Aleaciones Usadas
La composicion quimica de las dos aleaciones ligeras Ti6Al4V y AA2024 usadas como
sustratos para el tratamiento de anodizado por PEO en el liquido i6nico se presenta en las Tablas

4y5.

Tabla 4.

Composicién quimica tedrica de la aleacion Ti6AI4V.

Composicién Quimica Teobrica del Ti6Al4V

Elemento Al Vv Fe C (0] N H Ti

WT% 5,5-6,5 3,5-4,5 0,25 0,08 0,13 0,05 0,012 Balance

Este tipo de aleacion del titanio ofrece una excelente relacion entre resistencia mecénica,
tenacidad y ductilidad, el aluminio incrementa la temperatura de transformacion entre las fases

alfay beta, y el vanadio le da la dureza del material y su tenacidad (Aval & Galvao, 2024).

Tabla 5.

Composicién quimica teorica de la aleacion AA2024.

Composicién Quimica Teorica del AA2024
Elemento Si Fe Cu Mn Mg Al
WT% 0,5 0,5 3,8-4,9 0,3-0,9 1,2-1,8 Balance

Esta es una aleacion conocida normalmente como duraluminio de alta resistencia debido a

su alta relacion resistencia/peso, también presenta buena resistencia a la fatiga, aunque tiene mala
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resistencia a la corrosion debido al cobre que posee. Gracias al silicio presenta elevada solidez y
resistencia la fatiga (Parfenov, Yerokhin, & Matthews, 2007).

Microscopia Optica de la aleacion Ti6Al4V. En la Figura 9 se observa la microestructura
de la aleacion Ti6AL4V la cual estd compuesta por una matriz alfa (o) que es considerada la (zona
blanca) fase rica en aluminio como elemento estabilizador y una zona oscura (fase ) con vanadio
como elemento estabilizador, que es la zona dura del material en concordancia con la literatura

(Matykina, Arrabal, Skeldon, & Thompson, 2009).

Figura 9.

Micrografia optica de la aleacién Ti6AL4V a 500X atacada con solucién Kroll.

Fase B
P iSer, .

\

¥

Fase a

" A

PR
Microscopia Optica de la aleacion AA2024. Se observa en la Figura 10. que la aleacién
AA2024 presenta una matriz de aluminio (zona blanca) con mdltiples granos que pueden ser
divididos en 3 categorias, (i) aquellos que contienen Al, Cu, Fe y Mn con menores cantidades de
Siy Mg. (ii) Al, Cu-Mg/Al-Cu y (iii) Mgy Si con menores cantidades de los otros elementos. Los
constituyentes de las tres categorias se forman durante la formaciéon del lingote inicial, durante la
formacion, estas particulas experimentan cizallamientos y como son fragiles se dividen en

particulas mas pequefias alineadas en la direccion de rodamiento (Aval & Galvao, 2024).
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Figura 10.

Micrografia dptica de la aleacion AA2024 a 500X atacada con solucion Keller.
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5.2 Optimizacion del Liquido Iénico y su Caracterizacion

En la figura 11. Se observa la Relina resultado de la mezcla entre el cloruro de colina y la urea en
relacion 1 a2, denominado como Relina el cual fue el primer paso para la formaciéon del electrolito,
este compuesto se caracterizé por ser un liquido miscible, viscoso el cual permanecia liquido a

temperatura ambiente.

Figura 11.
Eutéctico profundo (DES) resultado de la mezcla entre cloruro de colina y urea en una relacién

1:2a75°C.

9 |- 75°C | . H,N” “NH
N+ *-" 2 2
HEN)LNHE + HDWC;* *  ho N or

Urea () Choline chloride {ChCl) U-ChCLDES

Nota: tomado de (Alonso, y otros, 2018)
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En la Figura 12 se observa la mezcla de los componentes presentes en el electrolito el cual se uso6
para el proceso de anodizado para las aleaciones ligeras de Ti6AlI4V y AA2024, la formacion del
DES, a partir de sus componentes, no genera ningun tipo de subproducto y no necesita ninguna
etapa de purificacion; Por lo cual, sus componentes adicionados permanecen en el DES
suspendidos sin generar una mezcla; La adicion de agua u otros componentes organicos hace que
se genere una capa organica liquida con solo los productos organicos los cuales pueden precipitar

en algunos casos (Alonso, y otros, 2018).

Figura 12.

Composicién quimica de componentes usados en el electrolito para el proceso de anodizado.

CH

i’ _ o HH ¢ _d 0 -
HO-N-CH-CH-OH\Cl & ]| * H—C—C—H ¢+ A" NfﬂNﬂ N
N N NH, [ ] | o N H H
3 OH OH c
Cloruro de colina + urea + etilenglicol +  Cloruro de aluminio + silicato de sodio + agua

5.3 Caracterizacion del Electrolito por FTIR

La Figura 13 muestra espectro de la RELINA el cual es producto eutéctico formado por la
mezcla entre cloruro de colina y urea en una relacion 1:2 a 75°C. con bandas centradas en (3333,
2945, 1628, 1457, 1082, 1037, 882, 515) cm™, que son caracteristicos de las vibraciones de
estiramiento simétrica y asimétrica del grupo NH: en la relina (Tabla 3) (Yue, Jia, Yao, Sun, &

Jing, 2012).
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Figura 13.

Espectro FTIR de la mezcla eutéctica cloruro de colina + urea en una relacion 1:2.
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Tabla 6.

Comparacion espectros FTIR urea vs ChCL + urea relacién 1:2.

3444 s

3347 m

las1 s

laz2a 5

1599 s

1<55

TET m

Tlo w

583 m

Urea—Chi(C1

3422 s

3338

1668 m

1620 s

1474 1m

1163 m
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PNE
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PCH=

Was T

SO H

Frequencies in cm 1 ; s = strong; m =medium; w = weak: r=stretching; & = bendingz;
T = twisting; p=rocking_

Nota: tomado de: (Yue, Jia, Yao, Sun, & Jing, 2012).

o1

En la Figura 14 se observa el FTIR del electrolito con sus componentes en donde se puede

apreciar que el electrolito resultante es similar en sus bandas a la Relina (cloruro de colina + Urea)

esto debido a la interaccion del DES con sus componentes (Alonso, y otros, 2018), por lo cual se

puede inferir que el electrolito el cual se us6 en el proceso de anodizado se constituye

principalmente de la Relina (Cloruro de colina + urea) el cual es el DES que formaba el electrolito

y bebido a las proporciones de los demas componentes no eran lo suficientemente significativas

para alterar el espectro FTIR del electrolito.
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Figura 14.
Espectro FTIR de la mezcla eutéctica cloruro de colina + urea relacion 1:2 junto con los

aditivos de silicato de sodio y cloruro de aluminio en polvo.
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En la Figura 15 se observa el espectro del electrolito antes y después del proceso de
anodizado junto con el precipitado formado en el proceso; se observa que la huella tanto del
electrolito antes como después del proceso de anodizado son similares, esto se puede atribuir a la
literatura (Alonso, y otros, 2018), en donde las mezclas que se le adicionan a la relina como DES

base no interacttan directamente formando una mezcla de todos los componentes, sino que debido



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO

53

a la naturaleza del DES se encuentran dispersas en la mezcla, ya que se establecen enlaces de

hidrogeno dejando huecos en donde los componentes terminan adheridos y estos solo aportan los

iones en el proceso de anodizado. Respecto al precipitado (Figura 15) se observa que las bandas

de absorcion tales como la de (3300cm-1, 2945cm-1, 1628cm-1y 1000cm-1), correspondientes a

los estiramientos de los enlaces de hidrogeno N-H y NH2, se puede observar que es similar al

electrolito; dando a entender que el precipitado es un producto solido similar a lo que seria la relina

compuesto DES base del electrolito.

Figura 15.

Espectro FTIR del electrolito compuesto por cloruro de colina con urea con adicion de silicato

de sodio y cloruro de aluminio antes y despueés del proceso de anodizado, junto con el

precipitado formado.

Transmitance (%)

100

75

50 =

25 |-

1861 1453

| L]

1982

Electrolito antes del proceso 1093

100

75

S50 |-

25 |-

100

1051 |I‘ P

Electrolito despues del proceso

L i L n L i L " 1 i L e L

75 |-

25 |-

o, J————————

Precipitado 1033

1 1 i L A i 1 1 i |

0
4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000  S00

Wavenumbers (Cm™)



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO o4

Cuando se realiz6 el proceso de anodizado se pudo apreciar que al suministrarle voltaje al
electrolito y posteriormente finalizado el proceso, se observo un precipitado sélido resultante que
aparecia en los contacto eléctrico entre las pinzas de titanio y los sustratos (Figura 16) esto como
resultado de interacciones quimicas, debido a que la relina interactto con el voltaje y por la
presencia de posibles impurezas, (Yue, Jia, Yao, Sun, & Jing, 2012), en este caso de la adiciones
de agua y los componentes de cloruro de aluminio y silicato sodico, la relina tiende a volver a un
estado solido por lo cual esto también afecto a la interaccion del voltaje en el proceso debido a que
a volver a su fase sélida esta actué como un aislante por lo cual el proceso no alcanzo los voltajes

que se colocaron en el equipo, los cuales fueron de 400V vy el proceso solo llego entre 10-5 V.

Figura 16.
Precipitado cristalino blanco generado en los contactos eléctricos de la muestra de la aleacién
Ti6Al4V luego de realizado el proceso de anodizado usando un liquido iénico como electrolito a

400V 'y 600s.
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6. Anodizado por PEO de las Aleaciones Ligeras Usando un Electrolito Compuesto por
Cloruro de Colina + Urea con Adiciones de Silicato Sodico y Cloruro De Aluminio

Las Figuras 17 y 18 muestran la curva voltaje-tiempo del proceso de anodizado por PEO
en un electrolito de cloruro de colina con urea a 600s y 1200s para las dos aleaciones usadas como
sustrato. La principal diferencia con respecto a la curva de voltaje-tiempo de un proceso de
anodizado por PEO es que este proceso actia como un anodizado convencional alcanzando no
mas de 20 V para el caso de las muestras de Ti6Al4V y 6 V para el caso de las muestras de AA2024,
esto debido principalmente a que no ocurre ningin rompimiento de la capa dieléctrica. El proceso
transcurre como un anodizado convencional en donde especies del electrolito se van adhiriendo al
sustrato mediante transporte de iones del mismo.

Se observé en ambos casos que al inicio el voltaje se trato de subir de manera exponencial
pero debido a la naturaleza del proceso este decayd rapidamente, en el caso de la aleacion Ti6Al4V
(Figura 17), bajo de 20 V hasta 7.5 V' y de 15V a 6 V luego de 600 y 1200 s respectivamente; Para
la aleacionAA2024 se observa un comportamiento similar, pero en menor proporcién (Figura 18)
Luego de 600 s empezo desde 5.5V y bajo hasta 4 V' y luego 1200s bajo desde 7 V hasta 4.8 V.
Este fendmeno se puede atribuir a que el electrolito al estar hecho de compuestos organicos, los
cuales presentan baja conductividad, y a su vez también a la hora de caracterizar el electrolito se
aprecio la formacion de un precipitado que funcionaba como aislante dando como resultado que

el proceso fuera un anodizado a bajo voltaje.
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Figura 17.

Respuesta del voltaje en funcion del tiempo de anodizado por PEO de la aleacion Ti6Al4V

usando el liquido i6nico compuesto por cloruro de colina con urea a 0.38 mA cm-2 por 600 y

1200sa 75 °C.
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Figura 18.
Respuesta del voltaje en funcién del tiempo de anodizado por PEO de la aleacion AA 2024
usando liquido iénico compuesto por cloruro de colina con urea como electrolito a 0.38 mA cm-

2,a75 °C
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En la Figura 19, se aprecia a mayor escala la diferencia de voltajes que resultaron del
proceso de anodizado por PEO usando un liquido i6nico como electrolito (eutéctico profundo de
coluro de colina + urea como base), respecto a uno por PEO usando un compuesto alcalino mas
agua como electrolito. Al comprar, se logro apreciar que el anodizado en el liquido i6nico
constituido por la relina, no se clasifica como un proceso de anodizado por PEO, ya que no se
presentd las condiciones para que ocurriera la oxidacion electrolitica y tuviera lugar el
rompimiento de la capa dieléctrica y, por consiguiente, no se diera el fendmeno de plasma, ya que

este esta asociado al voltaje de ruptura de los sustratos.
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Se observa una diferencia en donde para el proceso por PEO usando un electrolito alcalino,

se alcanzd voltajes de 400 y 450 V mientras que el proceso con liquidos ionicos entre 20-5 V. En

el anexo A se describe el proceso de anodizado por PEO usando un electrolito alcalino

convencional para las dos aleaciones.

Figura 19.

Comparacion de la respuesta del voltaje en funcion del tiempo de los anodizados sobre las

aleaciones de AA2024 y Ti6Al4V, realizados por PEO en un electrolito alcalino a 0.38 mA cm-2

por 600 y 1200 s vs los realizados en un liquido i6nico como electrolito por 600 y 1200 s a 75°C.
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7. Morfologia de los Recubrimientos Generados por Anodizado Usando un Liquido 16nico
Compuesto de Cloruro de Colina + Urea con Adiciones de Silicato Sédico y Cloruro de
Aluminio Para las Aleaciones de AA2024y Ti6Al4V

La morfologia de los recubrimientos obtenidos mediante un anodizado con un electrolito
compuesto de un liquido i6nico se observa en la siguiente Figura 20.
Figura 20.
Micrografia SEM de las aleaciones AA2024 y Ti6Al4V anodizadas en un liquido idnico
compuesto de cloruro de colina + ureaa 0.38 mMAcm -2 a 75°C. (a) A42024 600 s (b) A42024

1200 s, (c) TiBAI4V 600 s y, (d) TiI6AL4AV 1200 s.
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Se puede observar que los recubrimientos obtenidos mediante el anodizado en un liquido
idnico como electrolito, para la aleacion AA2024, presenta una morfologia superficial en donde
se observan grietas, lo cual sugiere que la adherencia del recubrimiento a sustrato no es fuerte.
Adicionalmente, en las muestras se observa pequefias particulas suspendidas que tienden a
desprenderse como lo muestra la Figura 20 (ay b).

En el caso de los recubrimientos formados sobre la aleacion Ti6AI4V se observa mas
continuidad, aunque se presentan zonas con cavidades. En dichas cavidades y gracias al analisis
por EDS se puede constatar que hay presencia de éxido de titanio (Tabla 9y 10), la cual es producto

de la pasivacion misma del sustrato.

7.1 Composicion Quimica de los Recubrimientos Generados por Anodizado en un Liquido
I6nico Sobre la Aleacion AA2024.

El analisis quimico por EDS de los recubrimientos desarrollados sobre la aleacion fue
llevado a cabo tanto en una seccion completa como en sitios puntuales de los recubrimientos, esto
con el fin de poder apreciar los elementos constituyentes del recubrimiento. En la Figura 21 se
presentan los espectros EDS de los recubrimientos sobre la aleacion AA2024 a 600 y 1200s en
donde se observa que el recubrimiento esta principalmente constituido de 6xidos de aluminio.
Desde luego también hay presencia de cobre, como parte de un elemento de la aleacion, (Tablas 7
y 8) El cobre disminuye la resistencia a la corrosion del aluminio. (Parfenov, Yerokhin, &

Matthews, 2007)
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Figura 21.
Espectros EDS de los recubrimientos obtenidos mediante anodizado con liquido iénico sobre la
aleacion AA2024 por 600 y 1200 s en diferentes secciones: (a) Completa, (b) Seccién blanca

600s, (c) Seccidn gris 600s, (d) Seccién blanca 1200s, (e) Seccion gris 1200s.

Sum Spectrum
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Las Tablas 7 y 8 muestran la composicién quimica porcentual de cada uno de los elementos
que conforma el recubrimiento desarrollado por anodizado en un liquido i6nico sobre la aleacion
de AA2024 por 600 y 1200 s. Hay presencia de los elementos aleantes, como cobre y manganeso;
esos dos Ultimos en bajas proporciones, se observa una alto %wt de oxigeno y aluminio debido a
la naturaleza del proceso de oxidacion que da el anodizado

Se estudio méas a fondo 2 secciones denominadas zona gris y zona blanca, estas zonas
corresponden a la interaccion del haz de protones sobre la superficie del recubrimiento en donde
las zonas mas blancas respecto a la imagen, son las que estan “encima” o mas expuestas mientras
al haz, mientras que las zonas grises son las zonas en donde tiene menor intensidad y estan
“debajo” o menos expuestas al haz de electrones, se observo que tanto para 600 como 1200 s, el
porcentaje de cobre era mayor en la zona gris que en la zona blanca, dando a entender que en esas
secciones no hubo una buena adherencia del recubrimiento al sustrato, por otro lado en las zonas
blancas presentaban mayor cantidad de oxigeno, producto de lo que seria el recubrimiento sobre
el sustrato.

Tabla 7.
Composicién quimica por EDS del recubrimiento generado sobre la aleacion AA2024 usando o

un liquido i6nico compuesto de cloruro de colina + urea a 400 V por 600 s a 75°C.

Zona completa Zona Blanca Zona gris
) Porcentaje ) Porcentaje ) Porcentaje
Elementos  Porcentaje en ) Porcentaje en . Porcentaje en ]
Atdmico Atdmico Atémico
peso (Wt%) peso (W1t%) peso (W1t%)
(At%) (At%) (At%)
C 10.57 17.74 0 0 0 0
O 42.45 53.50 31.37 45.63 16.53 29.44
Mg 0.50 0.42 0.75 0.72 0.73 0.85

Al 33.24 24.84 57.01 49.17 53.30 56.27
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Cl 0.97 0.55 1.72 1.13 0.70 0.56

Mn 0.33 0.12 0 0 0 0

Fe 0.19 0.07 0 0 0 0

Cu 7.26 2.30 9.14 3.35 28.74 12.89

Au 4.48 0.46 0 0 0 0
Tabla 8.

Composicién quimica por EDS del recubrimiento generado sobre la aleacion AA2024 usando un

liquido i6nico compuesto de cloruro de colina + urea a 400 V por 1200 s a 75°C.

Zona completa Zona Blanca Zona gris
) Porcentaje ] Porcentaje . Porcentaje
Elementos  Porcentaje en o Porcentaje en o Porcentaje en o
Atomico Atdmico Atomico
peso (Wt%) peso (W1t%) peso (W1t%)
(At%) (At%) (At%)
C 8.60 16.70 0 0 0 0
O 44.45 54.42 35.70 42.65 18.26 31.60
Mg 0.67 0.54 0.65 0.92 0.57 0.91
Al 36.24 24.90 54.01 48.30 50.67 55.59
Cl 1.97 0.52 1.52 2.63 0.55 0.76
Mn 0.63 0.13 0 0 0 0
Fe 0.26 0.07 0 0 0 0
Cu 521 2.60 8.12 5.50 29.95 13.14

Au 1.97 0.60 0 0 0 0
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7.2 Composicion Quimica de los Recubrimientos Generados por Anodizado en un Liquido
I16nico Sobre la Aleacion Ti6AI4V.

En la Figura 22, se presentan los espectros EDS de los recubrimientos desarrollados sobre
la aleacion Ti6AL4V por anodizado a 600 y 1200 s en donde se observa gue el recubrimiento
consiste principalmente del 6xido de titanio.

Figura 22.
Espectros EDS de los recubrimientos obtenidos mediante anodizado con liquido idnico sobre la
aleacion Ti6AL4V a 600 sy 1200 s en diferentes secciones: (a) Completa, (b) Seccion blanca

600 s, (c) Seccion gris 600 s, (d) Seccion blanca 1200 s, (e) Seccion gris 1200s.
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La Tabla 9y 10, muestra la composicién quimica porcentual de cada uno de los elementos
que conforma el recubrimiento desarrollado por anodizado en un liquido i6nico sobre la aleacion
de Ti6AL4V a 600 y 1200 s, se puede observar tanto el porcentaje atdbmico del oxigeno como del
mismo titanio predomina en el recubrimiento de aproximadamente 28.14 W1t% de oxigeno y 36.1
W1t% de titanio, también se observa que presenta vanadio y aluminio debido a que estos
componentes son constituyentes de la aleacion base; también se aprecia un 11.46 Wt% de carbono
debido a la influencia organica del electrolito usado; también a su vez se logra registrar que el

recubrimiento presenta bajas proporciones de Manganeso y calcio del 2.2 Wt% y 3.29 Wt%

Tabla 9.
Composicién quimica por EDS del recubrimiento generado sobre la aleacion Ti6Al4V usando

un liquido Iénico compuesto de cloruro de colina + urea a 400V por 600s y a 75°C.

Zona completa Zona Blanca Zona gris
) Porcentaje ) Porcentaje ) Porcentaje
Elementos  Porcentaje en ) Porcentaje en . Porcentaje en )
Atémico Atémico Atémico
peso (Wt%) peso (Wt%) peso (Wt%)
(At%) (At%) (At%)
C 11,46 12,63 0 0 0 0
o] 36,1 25,56 0 0 0 0
Al 12,21 6,22 36,14 11,31 4,33 5,39
Cl 1,97 0,46 0 0 22,47 26,85
Ti 28,14 52,53 50,5 86,41 67,71 62,82
\% 1,55 1,89 13,36 2,28 0 0
Au 9,2 0,71 0 0 0 0
Mg 0 0 0 0 2,2 2,29

Ca 0 0 0 0 3,29 2,65
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Tabla 10.
Composicién quimica por EDS del recubrimiento generado sobre la aleacion Ti6Al4V usando

un liquido Iénico compuesto de cloruro de colina + urea a 400 V por 1200s y a 75°C.

Zona completa Zona Blanca Zona gris
) Porcentaje ] Porcentaje . Porcentaje
Elementos  Porcentaje en o Porcentaje en o Porcentaje en o
Atoémico Atomico Atdmico
peso (Wt%) peso (W1t%) peso (W1t%)
(At%) (At%) (At%)
C 11,34 11,94 0 0 0 0
o] 39,4 19,86 0 0 0 0
Al 15,41 6,65 31,7 9,31 6,61 5,39
Cl 1,32 0,46 0 0 20,32 25,73
Ti 25,33 57,7 55,48 89,41 68,12 63,77
\ 0,97 2,62 12,82 1,28 0 0
Au 6,23 0,77 0 0 0 0
Mg 0 0 0 0 1,25 2,42

Ca 0 0 0 0 3,7 2,69
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8. Espesor de los Recubrimientos
El espesor de los recubrimientos obtenidos mediante el anodizado en un liquido idnico
compuesto de cloruro de colina + urea con adiciones de cloruro de aluminio y silicato sédico a
bajas proporciones, fue determinado mediante un microscopio de fuerza atdbmica marca Park nx10
con punta para trabajar en modo de contacto usando una resolucion de imagen 512x512mpx y
usando el software XEI, suministrado por la universidad de medellin (Figura 23). La Tabla 11

presenta el espesor de los recubrimientos obtenidos.

Figura 23.

Mapeo de la superficie de los recubrimientos usando como electrolito un compuesto de cloruro
de colina + urea con adicion de cloruro de aluminio y silicato sddico en las 2 aleaciones: (a).
Ti6Al4V anodizada por 600 s, (b). Ti6AL4V anodizada por 1200 s, (c). AA2024 anodizada por

600 s, (d). AA2024 anodizada por 1200 s.

§g8%e
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Tabla 11.

Espesor de los recubrimientos obtenidos sobre las aleaciones de Ti6Al4V y AA2024 mediante el
uso de un liquido i6nico compuesto de cloruro de colina + urea a 400 V por 600 y 1200 s

usando una densidad de corriente de 0.38mA cm-2a 75 °C.

Sustrato Condicion Espesor Promedio
[um] [um]
Max Min
Ti6Al4V 600s 0,517 0,144 0,331
1200s 0.995 0.205 0.399
AA2024 600s 0,883 0,601 0,742
1200s 1,472 0,203 0,634

Se aprecia que el espesor promedio de los recubrimientos no supera 1um lo cual indica que
se depositd poco material sobre el sustrato formando una capa fina; en el caso de los recubrimientos
sobre la aleacién AA2024 se adicioné mas material pero como se observo en el SEM esta
morfologia muestra muchas grietas y hay poca adherencia al sustrato. Mientras que los
recubrimientos formados sobre la aleacion Ti6Al4V podrian corresponder al mismo 6xido pasivo

que posee el material base lo cual indica que la capa sea ain mas fina.
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9. Determinacion de la Resistencia a la Corrosion de las Peliculas Anodicas Mediante
Técnicas Electroquimicas
9.1 Potencial a Circuito Abierto (OPC)

Las curvas de potencial a circuito abierto que describen el comportamiento de las
aleaciones Ti6Al4V y AA2024 tratadas primero mediante PEO usando un electrolito alcalino de
silicato de sodio y fosfato hidrogenado en el caso de la aleacidn de titanio y silicato de sodio e
hidroxido de potacién para la aleacién de aluminio, y segundo respecto a las mismas usando un
liquido iénico compuesto de cloruro de colina + urea con aditivos de silicato de sodio y cloruro de
aluminio como electrolito, las cuales se muestran en la Figura 24. estas curvas permiten definir
desde un punto de vista termodinamico que recubrimiento es mas susceptible a la corrosion al ser
expuesto en un medio acuoso de 0.5M de NaCl como lo dice la norma ASTM G3 (ASTM G3-14,
2024).

La curva de potencial a circuito abierto muestra que para todos los anodizados sobre la
aleacion Ti6AIl4V, estos presentan potenciales positivos, dando una mejoria o caracter mas noble
en relacion con el sustrato base (Figura 24); cuando ahora se comparan entre la aleacion de titanio
anodizados por PEO usando un electrolito alcalino y los anodizados usando un electrolito de
liquido i6nico se puede apreciar que los recubrimientos realizados con un electrolito alcalino
presentan potenciales mas positivos que lo del electrolito con liquido i6nico, la curva con el
potencial méas noble y por ende, termodindmicamente hablando presenta mejor resistencia a la

corrosion seria para el anodizado por PEO usando un electrolito alcalino a 480 VV 'y 600 s (naranja).
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Figura 24.
Potencial de circuito abierto de la aleacidn Ti6Al4V anodizada por PEO usando un electrolito

alcalino a 0.38 mA cm-2 por 600 y 1200 s y, y anodizada usando un liquido iénico como

electrolito a 0.38 mA cm-2 a 75°C. por 600 y 1200 s.
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Para el caso de la aleacién AA2024 el OCP se presenta en la Figura 25, en donde al igual
que en la aleacion de Ti6Al4V se observa la comparacion de potencial respecto a los anodizados
hechos por PEO usando un electrolito alcalino y los realizados usando un liquido i6nico como
electrolito, se aprecia que a diferencia del Ti6AI4V los potenciales no se estabilizan un valor
determinado, se puede decir que los potenciales de los recubrimientos sobre el AA2024 son menos
negativos que los presentados en la aleacion base, en donde el recubrimiento méas noble se podria
decir que es en de PEO a 1200s y 400V (azul), esto debido a que el de PEO a 600s y 400V (rojo)

presenta una inestabilidad de potencial a la hora de su medicion; aunque los realizado mediante el



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO 71

liquido ionico tienden a ser mas estables en su potencial y con potenciales muy similares a los

realizados por PEO.

Figura 25.

Potencial de circuito abierto de la aleacion AA2024 anodizado por PEO usando un electrolito
alcalino a 480V a 600 y 1200 s y 0.38 mA cm-2, y anodizada usando un liquido i6nico como

electrolito a 400V por 600y 1200y 0.38 mA cm-2 a 75°C.
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9.2 Polarizacion Potenciodinamica
Las curvas potenciodinamicas que describen el comportamiento de las aleaciones de
Ti6Al4V y AA2024 tratadas mediante PEO y usando un liquido i6nico de cloruro de colina + urea,

se muestran en las Figuras 26 y 27.

Figura 26.

Curvas potenciodinamicas en 0.5M de NaCl de la aleacion Ti6Al4V anodizada mediante el
proceso PEO usando un electrolito alcalino a 480 V por 600y 1200 s y 0.38 mA-cm-2, y
usando como electrolito un liquido i6nico de cloruro de colina + urea a 400 V por 600 y 1200s a

0.38 mA-cm? a 75°C.
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La zona catodica de todas las muestras indica un control por activacion, en esta zona el
oxigeno y el hidrogeno se reducen ganando electrones que se encuentran en solucion como se
muestra en la siguiente reaccion. 2H,0 + 0, + 4e~ - 40H ",

En la region activa el material pierde electrones, los cuales pasan al electrolito en forma de

iones siguiendo la reaccion Ti + 0, — TiO, + 2e~. La zona anddica para la aleacion Ti6Al4V sin
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tratamiento muestra la regidn activa que se extiende en un rango mayor respecto a las muestras
con recubrimiento y una unica zona de pasivacion donde la densidad de corriente se hace constante.

Las muestras con recubrimiento por PEO usando un electrolito alcalino presentan regién
activa, pasiva y transpasiva. Este comportamiento pasivo ocurre cuando se forman peliculas
delgadas de Oxidos estables los cuales hacen mas lento el proceso de corrosién, alargando asi la
vida util del material. En la region transpasiva, la capa de oxido protectora se dafia reactivando el
proceso de corrosion y la densidad de corriente se intensifica a medida que el potencial aumenta.
mientras que las muestras con recubrimientos usando un liquido i6nico como electrolito presentan
de igual forma una zona de pasivacién por la naturaleza del sustrato base el cual forma una capa
de oxido protectora, pero a diferencia de las que usan un electrolito alcalino es que no presentan
una zona tan notoria de Transpasivacion, lo cual justifica que las curvas de los recubrimientos con
liquido idnico tengan una densidad de corriente menor y por ende una mejora en su resistencia a
la corrosion, esto se atribuye en cierto modo a la morfologia propia del recubrimiento con liquidos
iGnicos, el cual este presentaba una superficie de recubrimiento mas homogénea, que la morfologia

tipica de esponja del proceso PEO con un electrolito convencional.
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Figura 27.

Curvas potenciodinamicas en 0.5M de NaCl de la aleacion AA2024 anodizada mediante el
proceso PEO usando un electrolito alcalino a 480 V por 600y 1200 s y 0.38 mA-cm-2, y
usando como electrolito un liquido i6nico de cloruro de colina + urea a 400 V por 600 y 1200s a

0.38 mA-cm? a 75°C.
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Las curvas tafel para la aleacion de AA2024 mostradas en la Figura 27, muestran que todos
los recubrimientos generados por PEO usando un electrolito alcalino como los usando un liquido
iGnico como electrolito presentan en su zona anddica un comportamiento por activacién en esta
zona el oxigeno y el hidrogeno se reduce ganando electrones que se encuentran en solucion como
se muestra en la siguiente reaccion. 2H,0 + 0, + 4e~ - 40H".

Mientras que en la region activa hay perdida de electrones los cuales pasan al electrolito en
forma de iones siguiendo la siguiente reaccion, Al — Al3* + 3e~, y luego al interactuar con el
oxigeno del sistema sucede lo siguiente, 2413+ + 302~ — Al,0;. Para la zona catddica de los
recubrimientos hay una zona de pasivacién, donde el material presenta una densidad de corriente
constante esto quiere decir que material genera una capa de 6xido protector estable los cuales hacen

mas lento el proceso de corrosion, alargando asi la vida atil del material. A diferencia de los



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO 75

recubrimientos generados sobre la aleacion Ti6Al4V, los generados sobre la aleacion AA2024 no
presentan una zona de transpasivacion ni cuando el recubrimiento es realizado por PEO en un
electrolito alcalino, dando a entender que el comportamiento termodinamico tanto del PEO como
al usar un electrolito compuesto por un liquido I6nico es similar. Para el caso de la aleacion base
(Figura 27), presenta una pasivacion inicial debido a la formacién del 6xido de aluminio que
generalmente forma como capa protectora pero debido a la densidad de corriente esta capa se
rompe facilmente volviendo a reactivar el fenGmeno corrosivo.

Usando estas curvas se obtiene los valores de potencial de corrosion (Ecorr) y densidad de
corriente (lcorr) Y con la densidad de corriente se calcula la velocidad de corrosion (Vcorr) €n mpy

(mili-pulgadas por afio) mediante la Ecuacion (1).
% 0129+ X (mpy) (1
= U. * —
corr 5 mpy) (1)
Donde a es el peso atomico, n es el nimero de electrones intercambiados, D la densidad de
material (Cfn—rg) e i la densidad de corriente en (%). Cuando se trabaja con aleaciones se utiliza la

convencion ¢/,, como el peso equivalente de la aleacion (ASTM G3-14, 2024)] La Tabla 10,
presenta el resumen de estos célculos. La descripcion de estos célculos se presenta en forma
detallada en el (Anexo C).

En la Tabla 12, se presentan los valores de la velocidad de corrosion para las dos aleaciones
antes y después del anodizado por PEO usando un electrolito alcalino convencional y usando un
liquido i6nico como electrolito. La velocidad de corrosion disminuye en todas las muestras
anodizadas, Se observa que en los recubrimientos de la aleacion de AA2024 formados usando un
liquido i6nico como electrolito presentan velocidades de corrosion ligeramente mejores que la
aleacion base con una Veorr de 0.328 mpy para la de 600s y 0.419 mpy para el de 1200s comparado

con el 0.451 mpy de la aleacion base, esto equivale a decir que hay un 7% de mejora en su
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resistencia a la corrosion. Esta leve mejora podria atribuirse a que el recubrimiento no es
homogéneo, Caso contrario ocurre con los recubrimientos generados por PEO usando un
electrolito alcalino, los cuales presentan valores e Vcorr de 0.019 y 0.021 mpy, lo cual equivale a
aproximadamente un orden de magnitud respecto a la aleacion base.

Para el caso de los recubrimientos generados sobre la aleacion en Ti6Al4V en el liquido
iGnico presentaron menores velocidades de corrosion con valores Veorr de 0.000434 y 0.000447
mpy a 600 y 1200 s respectivamente, por consiguiente, mejor comportamiento frente a la
corrosion. Mientras que los recubrimientos generados por PEO usando un electrolito alcalino,
presentan velocidades de corrosion con valores de Vcorr de 0.008 y 0.031 mpy a 600 y 1200 s
respecto a la aleacion base, Se puede concluir que el espesor y la morfologia de los recubrimientos
generados tanto por PEO usando un electrolito alcalino, como usando un liquido i6nico como
electrolito, es crucial para mejorar la resistencia a la corrosion de las aleaciones AA2024 y
Ti6Al4V. Para el caso de la aleacion AA2024 el mejor recubrimiento frente a la corrosion fue el
realizado por PEO con un electrolito alcalino a 600 s y para el del Ti6AL4V fue el recubrimiento
usando un liquido i6nico como electrolito a 600 s. Seria conveniente hacer una evaluacion de la

seccion transversal de los recubrimientos para poder establecer los mecanismos de degradacion.
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Tabla 12.
Resumen de los parametros obtenidos de las curvas potenciodinamica de las aleaciones Ti6Al4V
y AA2024 anodizadas por el proceso PEO usando un electrolito alcalino y usando un liquido

ionico como electrolito.

Muestras Ecor Icor Ba Bc Vcorr

4 [MA/cm2] \ \ [mpy]

TiBAL4V Base -0,250 0,223 0,790 -0,415 0,139

Ti6Al4V PEO 600s 480V 0,193 0,014 0,217 -0,088 0,008

Ti6AL4V PEO 1200s 480V 0,047 0,050 0,293 -0,146 0,031
Ti6AI4V L.1 600s 400V -0,103 6,94E-04 0,309 -0,189 4,34E-04
Ti6Al4V L.1 1200s 400V -0,002 7,16E-04 0,276 -0,122 4,47E-04

AA2024 Base -0,932 0,980 0,443 -0,091 0,451

AA2024 PEO 600s 400V -0,522 0,041 0,008 -1,493 0,019

AA2024 PEO 1200s 400V -0,467 0,046 0,029 -2,263 0,021

AA2024 L.1 600s 400V -0,542 0,713 0,057 -0,643 0,328

AA2024 L.1 1200s 400V -0,600 1,047 0,102 -0,470 0,419
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9.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
Las curvas de impedancia que describen el comportamiento de los recubrimientos se
muestran en las Figuras 28 y 29, estas permiten evaluar la interaccion de la interfaz entre metal y

electrolito y los procesos de corrosion que ocurren en ella.

Figura 28.
Curvas Nyquist de la aleacion Ti6Al4V realizadas en una solucion de 0.5M de NaCl antes y
después de anodizado por PEO con un electrolito alcalino y usando un liquido iénico como

electrolito.
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Las curvas que presentan la Figura 28, muestran que los recubrimientos presentan peliculas
de corrosién que se pasivan debido a un proceso de polarizacion por la interaccion del éxido de
titanio. por lo cual todas presenta una buena resistencia a la corrosion, la inclinacion de las curvas
sugiere que la resistencia 6hmica es el comportamiento de la impedancia en todas las condiciones

dando a observar que las condiciones de los recubrimientos realizados usando un liquido i6nico
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en la aleacion Ti6Al4V presentan un comportamiento favorable respecto a la resistencia a la

corrosion en comparacion con la aleacion base.

Figura 29.

Curvas Nyquist de la aleacion AA2024 realizadas en una solucion de 0.5M de NaCl antes y

después de anodizado por PEO usando un electrolito alcalino y usando un liquido i6nico como

electrolito.
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Para el caso de las curvas para la aleacion AA2024 que se muestran en la Figura 29, se

puede observar que estas presentan en todas sus configuraciones un semicirculo relacionado con

el proceso de transferencia de carga y que a su vez explica el por qué todas las muestras terminan

con un proceso de formacién de una capa pasiva, gracias a que el aluminio forma una capa de su

propio oxido que lo protege, se puede detallar que los recubrimientos por PEO usando un

electrolito alcalino sobre la aleacion AA2024 presentan el mejor comportamiento frente a la

corrosion debido a su fendmeno de formacion, mientras que los recubrimientos que se hicieron
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usando un liquido id6nico como electrolito de anodizado, presentan resistencia 6hmicas menores
debido a su morfologia quebradiza que expone el metal base.

En la Tabla 13, se muestran los parametros de resistencias y capacitancias de los circuitos
equivalentes que describen los fendmenos corrosivos de recubrimientos realizados en donde
destaca la resistencia a la polarizacion parametro que ayuda a identificar cuando un material tiende
a tener mejor resistencia a la corrosion por lo cual con su contraparte de las curvas
potenciodindmica podemos destacar que al igual que lo descrito en esas graficas, se puede decir
que los recubrimientos presentan una mejoria en la resistencia a la corrosion, en donde destacan
que para el caso de los recubrimientos sobre la aleacion Ti6Al4V realizados al usar un liquido
iGnico presentan mejor resistencia a la polarizacion de 1.25E5 y 3.26E5 Q/cm? para los tiempos
de 600 y 1200s, mientras que los recubrimientos sobre la aleacion de AA2024 realizados usando
un electrolito alcalino presenta mejor resistencia a la polarizacion de 78340 y 65582 Q/cm? para
los tiempos de 600 y 1200s respectivamente, un caso curioso se da para el Rp que presenta la
aleacion base AA2024 respecto a los recubrimientos usando un liquido iénico dando a tener mejor
resistencia a la polarizacion que los mismos recubrimiento y que a su vez en la grafica 29, se ve
que la resistencia 6hmica de la aleacion base tiende a ser ligeramente mejor debido a la forma en

que se corroe este material al tener el fendmeno de pasivacion.
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Figura 30.
Modelos del circuito equivalente usado para los recubrimientos: a) Modelo para recubrimientos
usando un liquido i6nico como electrolito. b) Modelo para recubrimiento por PEO usando un

electrolito alcalino.
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Tabla 13.
Parametros calculados para circuito equivalente de los recubrimientos por PEO usando un
electrolito alcalino y usando un liquido i6nico como electrolito, para las aleaciones de Ti6Al4V

y AA2024 en una solucion de 0.5M de NaCl.

Rs CPE1-T CPEL-P Rp CPE2-T CPE2-P R2 Error
Muestras _ _ _ _
kQ/cm?> pF-cm 2 pF.cm 2 Q/cm? MF-cm 2 pF-cm 2 Q/cm2 %
Ti6AL4V Base 18,87  2,33E-05 0,86642 59380 - - - 1,738

Ti6Al4V PEO 600s 25,2 8,19E-08 0,81199 80315 -8,09E-06 -0,2477 -81432 4,352

Ti6Al4V PEO 1200s 25,24 457E-08 0,90443 17556,5 5,88E-05 0,40036 17719 4,159

Ti6Al4V L.1 600s 23,69 127E-06 0,90608 1,25E+05 - - - 3,708
Ti6AI4V L.1 1200s 22,13  1,72E-06 0,886 3,26E+05 - - - 1,159
AA2024 Base 19,15 2,09E-05 0,86014 31793 = = = 0,601

AA2024 PEO 600s 26,48 1,39E-08 0,8022 78340 4,54E-04  0,0864 7561 7,085

AA2024 PEO 1200s 24,83 3,21E-05 0,85375 65582 8,74E-04  0,1269 4389 3,756

AA2024 L.1 600s 21,3 1,25E-04  0,70493 27484 - - - 2,132

AA2024 L.1 1200s 24,44  156E-04 0,50656 17202 = = = 1,434
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10. Determinacion de la Resistencia al Desgaste de las Peliculas Anodicas Mediante Pin On
Disk.

En la Figura 31, se presentan las curvas de desgaste en donde presentan el coeficiente de
friccion tanto estratico como dinamico de los sustratos de las aleaciones Base de Ti6AI4V y
AA2024 utilizadas.

Figura 31.
Curvas de coeficiente de friccion vs el tiempo de la aleacidn base de Ti6AI4V y AA2024

respectivamente.
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La Figura 31, se muestra el comportamiento de la muestras de las aleaciones Ti6AlI4V y
AA2024 sin anodizado frente al desgate contra el tiempo, en donde se puede observar que en
ambas el coeficiente de friccion aumenta hasta estabilizarse, la fluctuacion de los datos se debe a
que a medida que la prueba este corriendo, el desgaste produce que se formen capas de material
entre la superficie en contacto, lo cual puede afectar la friccion y por lo cual la oscilacion de estos
datos; en ambos casos se puede apreciar el coeficiente de friccion estatico, el cual esta relacionado

con la fuerza necesaria para que ocurra el movimiento, el cual transcurre al iniciar la prueba y
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luego de unos segundos aparece el coeficiente dinamico, en donde el material presenta un
coeficiente que no varia mucho. Los valores de coeficientes dindmico y estaticos del material base
se presentan en la Tabla 14.

En la Figura 32, se muestra las curvas de coeficiente de friccion vs el tiempo de los
recubrimientos sobre la aleacion Ti6Al4V en donde se puede observar que los recubrimientos
realizados por el método PEO usando un electrolito alcalino presentan mas resistencia al desgaste
que los que usan un liquido i6nico, lo cual se aprecia mejor en el coeficiente de friccion estatico y
el tiempo que toma en alcanzar un coeficiente de friccion dinamico, es decir en alcanzar un valor
de friccidn estable por lo cual se puede observar que dicho recubrimiento por su morfologia aporta
una resistencia mayor que la realizada mediante un liquido iénico, esto se aprecia mejor en la tabla
14, en donde los coeficientes de friccion que proporciona el recubrimiento es superior en el

recubrimiento usando un electrolito alcalino, que en el realizado por un liquido i6nico.
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Figura 32.

Curvas de coeficiente de friccion Vs tiempo de los recubrimientos en la aleacion Ti6Al4V: a)

Liquido ionico a 600s, b) Liguido ionico a 1200, ¢) PEO a 600s, d) PEO 1200s.
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En la Figura 33, se observa las curvas de coeficiente de friccion para el recubrimiento de
la aleacion AA2024 en donde la mayor diferencia esta en la fluctuacion del coeficiente de friccion
en donde para el caso de los recubrimientos por PEO usando un electrolito alcalino, este presenta
menores variaciones, para el caso de los recubrimientos con un liquido iénico se observa que
presentan mas resistencia al desgaste inicial, esto se puede deber a que el recubrimiento a tener

material particulado este opone una resistencia y afecta a la medida del coeficiente de friccion.
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Figura 33.

Curvas de coeficiente de friccion Vs tiempo de los recubrimientos en la aleacion AA2024:

a)

Liquido ionico a 600s, b) Liguido ionico a 1200, ¢) PEO a 600s, d) PEO 1200s.
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En la Tabla 14, se presentan los valores de los coeficientes de friccion tanto dinamico como
estatico de los recubrimientos por PEO usando un electrolito alcalino y usando un liquido i6nico
a su vez el del sustrato base; en ellos se puede apreciar que, los coeficientes dindmicos tienden a
ser valores superiores esto debido a que a medida que ocurre el desgaste en el material este presenta
mayor resistencia, por lo cual se necesita méas fuerza para seguir generando la marca de desgaste,
usualmente el coeficiente estatico es menor ya que la friccion que generan los recubrimientos que

usualmente estan formados por Oxidos estos oponen menor fuerza para que se produzca el
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deslizamiento, solo sucede un caso en particular en el recubrimiento por PEO del AA2024 a 1200s,

donde este valor (0.235) es mayor que el coeficiente dinamico (0.1853), esto podria deberse a una

aglomeracion de los poros producto del plasma que puede haber funcionado como una resistencia

mecanica al deslizamiento y por consiguiente un mayor coeficiente de friccion.

Tabla 14.

Valores de coeficiente de friccion estativo y dindmico de los diferentes recubrimientos de las

aleaciones Ti6Al4V y AA2024.
Sustrato Denotacion Coeficiente de friccion
Estatico Dindmico

Ti6AL4V Base 0,2736 0,3162
L.l 600s 0,1269 0,1780

L.l 1200s 0,2108 0,1820

PEO 600s 0,0310 0,1427

PEO 1200s 0,1844 0,1525

AA2024 Base 0,0756 0,1923
L.l 600s 0,0819 0,1835

L.1 1200s 0,0709 0,1846

PEO 600s 0,1713 0,1653

PEO 1200s 0,2355 0,1453

También se pesaron las muestras antes y después del proceso de desgaste esto con el fin de

ver la cantidad de material que perdio por el proceso de friccion al cabo de 900s lo cual duro la

prueba para cada condicion estudiada, se puede apreciar en la tabla 15, que el sustrato base tanto

de Ti6AI4V como de AA2024 presentaron % de pérdidas superiores de entre 0.8 a 5%, mientras

que los recubrimiento por otro lado presentaron perdidas de materiales menores al 0.5% lo cual al
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observar también las marcas de desgaste (ver Anexo D ) se puede concluir que en el tiempo de

900s los recubrimiento aun estaban presentes luego del proceso de desgaste.

Tabla 15.

Medida de pérdida de peso por friccion de las probetas usadas.

Sustrato Denotacion Antes de después de % de
ensayo de ensayo de perdida
friccién (gr)  friccion (gr)

Ti6AL4V Base 5,0780 5,0330 0,886
PEO 600s 5,2770 5,2690 0,151

PEO 1200s 5,4530 5,4440 0,165

L.l 600s 5,4490 5,4430 0,11

L.1 1200s 4,8460 4,8380 0,165

AA2024 Base 1,0320 0,9772 5,31
PEO 600s 0,7622 0,7576 0,603

PEO 1200s 0,9890 0,9846 0,444

L.l 600s 0,9290 0,9260 0,323

L.I 1200s 0,9810 0,9778 0,326
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11. Conclusiones

El ligquido i6nico compuesto por cloruro de colina y urea, cuando se mezcla en una
proporciéon 1:2, forma una estructura con intersticios donde los iones de alimina y silice
permanecen suspendidos en la matriz del electrolito. Esta caracteristica se debe a la naturaleza del
liquido i6nico como medio conductor. Sin embargo, al aplicarse altos voltajes y debido a las
impurezas presentes en el entorno, los iones suspendidos tienden a formar un precipitado que actda
como un aislante. Este precipitado interfiere en el desarrollo del proceso de oxidacidn anddica por
plasma (PEO), al bloquear la conductividad eléctrica necesaria para la correcta ejecucion del
proceso.

Mediante los espectros obtenidos por espectroscopia de infrarrojo (FTIR), se identifico que
el electrolito usado en el proceso de anodizado estaba compuesto principalmente por cloruro de
colinay urea, junto con los aditivos de silicato de sodio y cloruro de aluminio. Estos componentes
se encontraban dispersos en la mezcla, lo que indica que no interactuaron directamente con la
formacion del recubrimiento.

Los anodizados realizados mediante oxidacion electrolitica por plasma (PEO) en sustratos
de aleaciones ligeras Ti6Al4V y AA2024, utilizando un liquido i6nico como electrolito, mostraron
curvas voltaje-tiempo significativamente distintas a las obtenidas al usar un electrolito
convencional compuesto por un componente alcalino y agua. En el caso del electrolito alcalino, el
voltaje aplicado alcanzo valores entre 400 y 480 V, lo que indica un proceso tipico de PEO. En
contraste, con el electrolito basado en cloruro de colina y urea, los voltajes se mantuvieron en un
rango de 20 a 50 V. Como resultado, este anodizado present6 un comportamiento caracteristico de
un proceso de anodizacion a bajos voltajes, limitandose a la formacion de 6xido en la superficie

de los sustratos sin la generacion de una capa anddica de multiples 6xidos tipica del proceso PEO.
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La morfologia de los recubrimientos formados al usar un electrolito basado en cloruro de
colina y urea sobre los sustratos Ti6AI4V y AA2024 presentaron diferencias notables respecto a
los recubrimientos formados utilizando un electrolito alcalino convencional. En donde su
morfologia no se asemejaba a una estructura a modo de esponja con multiples porosidades, si no
que cada una tenia morfologias unicas en donde para el Ti6Al4 mostro zonas con cavidades y una
estructura mas lisa, mientras que el AA2024 se observo varias grietas indicando la baja adherencia
al sustrato y con la tendencia al desprendimiento de particulas suspendidas.

La evaluacion de la resistencia a la corrosion de las peliculas anddicas obtenidas revel6 que
los recubrimientos formados mediante anodizado en un electrolito basado en cloruro de colina +
urea, con adicién de silicato sédico y cloruro de aluminio, mejoraron significativamente el
comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones Ti6AI4V y AA2024, evidenciado por una
reduccién en la densidad de corriente de corrosién y un incremento en la resistencia a la
transferencia de carga. En comparacion con los recubrimientos generados en electrolitos alcalinos
convencionales, ambos sistemas mostraron mejoras respecto al sustrato base; sin embargo, en el
caso de la aleacion Ti6Al4V, el uso del liquido i6nico como electrolito permitié alcanzar una
mejora de un orden de magnitud superior en la resistencia a la corrosion, mientras que para la
aleacion AA2024, la diferencia respecto al tratamiento en medio alcalino fue leve.

Las propiedades tribolégicas de los recubrimientos obtenidos sobre las aleaciones de
Ti6AI4V y AA2024 mejoran respecto al sustrato base; se observé una disminucién del coeficiente
de friccion paratodos los recubrimientos, ya que estos fomentaron la produccion anddica de 6xidos
que actuaron como lubricantes reduciendo la interaccion con elementos externos.

La pérdida de peso por friccion para los recubrimientos de las aleaciones de Ti6Al4V y

AA2024 ayudo a concluir que al cabo de los 900s y una fuerza de 10N, los recubrimientos
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presentaron perdidas menores al 0.16% en peso lo cual indica que al cabo de terminar el proceso
de desgaste los recubrimientos aln estaban presentes sobre los sustratos, esto ocurre tanto para los
anodizados usando un electrolito alcalino convencional como usando un liquido iénico.

El proceso de anodizado sobre las aleaciones Ti6Al4V y AA2024 usando como electrolito
un liquido i6nico compuesto de cloruro de colina con urea, no se pudo realizar mediante el método
de oxidacion electrolitica por plasma (PEO), ya que el proceso no alcanzo los voltajes necesarios
para que sucediera un rompimiento en la capa dieléctrica de los sustratos; por lo cual se realiz6 un
anodizado a bajos voltajes formando capas de Oxidos sobre la superficie de los sustratos que

cumplio con afiadirle propiedades de resistencia a la corrosion y mejorar al desgaste.
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12. Recomendaciones

Estudiar con mayor detalle el uso de liquidos i6nicos que puedan funcionar como
electrolitos ideales para el proceso de anodizado por oxidacion electrolitica por plasma a altos
voltajes.

Realizar un mejor estudio quimico del uso de liquidos i6nicos o de eutécticos profundos
(DES) como posibles electrolitos para procesos de anodizado en aleaciones ligeras.

Realizar anodizados a mayores tiempos y controlando mejor las variables para identificar
qué tipo de formacion de recubrimientos sobre aleaciones ligeras dara lugar y si estos
recubrimientos pueden mejorar notablemente las propiedades de las aleaciones base.

Realizar un estudio de optimizacion respecto al uso de la técnica de anodizado por
oxidacion electrolitica por plasma (PEO) respecto a un anodizado convencional con el uso de un
electrolito compuesto de un liquido i6nico, para poder comparar el costo beneficio que puede

aportar cada una de las técnicas.
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Apéndices
Apéndice A.

Anodizado de las aleaciones ligeras por PEO usando un electrolito convencional

Preparacion Superficial de la Aleacion Ti6Al4V.

Las muestras se prepararon superficialmente por medio de desbaste con pulido mecéanico
utilizando papel de lija de carburo de silicio de tamafio #400, #600 y #1200 respectivamente;
posteriormente se le realizo un pulido quimico con 12 ml de HF y 48 ml de HNO3, y 48 ml de
agua destilada mediante inmersion por 12s, luego se lavaron las muestras con agua destilada y
etanol y fueron llevadas a bafio ultrasénico por 10 min, por Gltimo se secaron con aire para luego
colocarlas en pinzas de titanio para su anodizado

Anodizado de la Aleacion Ti6AI4V.

Para el anodizado por oxidacion electrolitica por plasma (PEO) se usaron una solucion compuesta
de 69 de silicato sodico (Na2SiOz) y 4g de fosfato hidrogenado disédico (Na2HPO4) disueltos en
1 litro de agua destilada, utilizando agitacion constante de 300 rpm durante todo el proceso, el
anodizado se realizd en una celda electroquimica de un recipiente de acero inoxidable 304 que
actué como céatodo (-), y donde el sustrato de Ti6Al4V actué como &nodo (+) sostenido por una
pinza de titanio. Se utilizo una fuente de potencia BHK 500-0.4 MG Kepco para la aplicacion del
voltaje, cuyas condiciones operativas fueron controladas por el software LabVIEW:; el montaje del

sistema se muestra en la siguiente figura 34.
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Figura 34.

Esquema del montaje de la celda utilizada para el proceso de oxidacion electrolitica por plasma

(PEO).
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Para las condiciones de estudio se realiz6 duplicados de las muestras de la aleacion
Ti6AL4V, usando un voltaje definido de 480V, variando tiempos de 600 y 1200s como lo muestra
la siguiente tabla 16.

Tabla 16.

Parametros usados en la realizacion del anodizado por PEO para la aleacion Ti6AL4V.

Anodo Voltaje (V) Tiempo ()
Ti6Al4V 480 600s
480 1200s

Luego de haber realizado el anodizado las muestras de la aleacién quedaron recubiertas
mostrando una superficie aspera al tacto y de un color gris donde a simple vista se apreciaron una

superficie porosa y rugosa.
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Figura 35.

Muestras del anodizado por PEO a la aleacion Ti6Al4V a 600s y 1200s respectivamente.

Ti6AluV Tealv vV

AN 1200

@ gov

Proceso PEO para la Aleacion Ti6AlI4V

La respuesta del proceso del voltaje en funcién del tiempo del anodizado por PEO que se
le realizo a la aleacion de Ti6AIl4V se muestra en la figura 35, el proceso comenzé bajo una
densidad de (0.38mA), se observo que el voltaje subia de manera linea de (5V/s) los primeros 80
segundos del proceso; al llegar a aproximadamente 400v empieza a ocurrir el fendmeno de
rompimiento de la capa de oxidacion pasiva del material en donde el primer proceso ocurre una
ebullicién sobre la superficie del sustrato generando pequefias burbujas y posteriormente debido
al intenso calor generado en la superficie dichas burbujas empiezan a generar plasma (figura 36)
y se forman canales dieléctricos a partir del sustrato y las especies del electrolito formando asi el
recubrimiento a medida que pasa el tiempo el voltaje empieza a subir de manera paulatina hasta

llegar a lo 480V.
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Figura 36.

Aparicion de microdescargas durante el proceso PEO en la aleacion Ti6AlI4V.

Figura 37.

Respuesta del voltaje en funcién del tiempo de anodizado por PEO de la aleacion Ti6Al4V.
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Cuando el Voltaje alcanza el impuesto por el equipo, el sistema presenta una caida de
densidad de corriente la cual se muestra en la figura 38, la corriente logra estabilizar en
aproximadamente 0.05 mA para el de 1200s mientras que para el de 600s es de aproximadamente

0.10 mA; lo cual esto indica que el espesor del recubrimiento dependera del tiempo de anodizado;
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se observo que la densidad de corriente en ambos casos se mantuvo constante, en donde se puede
decir que es aca cuando el recubrimiento empieza a crecer y a formando poros.

Figura 38.

Respuesta de la corriente contra el tiempo para el proceso de anodizado por PEO de la aleacién

Ti6ALA4V.
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Superficie y Morfologia del Recubrimiento por PEO del Ti6Al4V

La morfologia superficial de los recubrimientos por PEO para la aleacion de Ti6Al4V se

pueden observar en la figura 39.
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Figura 39.
Micrografia SEM de la aleacion Ti6Al4V tratada con PEO en una solucion de NazSiOz +
Na;HPO; a diferentes condiciones. (a) 480V, 600s a 400X, (b) 480V, 600s a 4000X, (c) 480V,

1200s a 400X, (d) 480V, 1200s a 4000X.
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Figura 40.

Micrografia SEM del tamafio de los poros del recubrimiento por PEO de la aleacion Ti6Al4V a

las diferentes condiciones (a) 480V, 600s, 15000X (b) 480V, 1200s, 15000X.

= HV mag OO | det |mode | HFW V —5pum
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Mediante la microscopia electronica de Barrido (SEM), se pudo observar que los
recubrimientos realizados mediante el proceso PEO a la aleacién Ti6Al4V, presentan una
morfologia porosa esto debido al fendmeno plasmatico que se da, generando conductos en donde
el electrolito se deposita por lo cual se presentan estos poros, se puede apreciar que la densidad
superficial de poros en el proceso a 600s es mas uniforme (figura A6 (a)), dando a la apariencia de
una esponja y presentando poros pequefios de aproximadamente 5,44 um o de menor didmetro en
toda su superficie (figura 40 (a)), mientras que en el proceso a 1200s mientras que la densidad de
poros se ve concentrada en porciones del recubrimiento dando a la fusion de poros pequefios unos
entre otros dando asi poros de diametros de aproximadamente 8,001 um (figura 40 (b)), esto debido
a que a medida que el proceso continua con la oxidacién la superficie del recubrimiento sigue
estando a altas temperaturas en donde dichos poros debido al calor se fusionan y se agrupan como

se muestra en la figura 39 (c).
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Claramente el tiempo usado en el proceso influye en la morfologia de los recubrimientos.
Tal como lo muestra el comportamiento del voltaje y corriente contra el tiempo figura 37 y 38. La
densidad de las chispas durante el proceso de recubrimiento disminuye a medida que avanza el
tratamiento, sin embargo, el poder de estas chispas aumenta (Matykina, Berkani, Skeldon, &
Thompson, 2007). Dado que las chispas se le atribuyen a la formacion del recubrimiento, la
disminucion de la densidad de chispas con el tiempo puede dar como resultado un recubrimiento
menos uniforme.

Composicion Quimica de los Recubrimientos por PEO de las Aleaciones Ti6AL4V.

El analisis quimico EDS de los recubrimientos fue llevado a cabo tanto en una seccién
completa como en sitios puntuales del recubrimiento esto con el fin de poder apreciar los elementos
constituyentes del recubrimiento; en la figura A8, se presentan los espectros EDS de los
recubrimientos de Ti6Al4V a 600 y 1200s en donde se aprecia dos tonalidades en la superficie de
la muestra, una zona blanca que constituye los poros superiores del recubrimiento, los cuales
presentan mayor cantidad de silicio de aproximadamente 29 a 32%wt Si, esto indica que esta zona
es rica en silicatos, los cuales presentan buena resistencia mecanica, también en esta zona se
presento la mayor cantidad wt% de oxigeno de entre 39 a 46%Wt, mientras que la parte gris 0 mas
profunda presenta porcentajes mayores de aluminio de entre 22 a 33%wt Al, siendo una capa que
tiene mejor resistencia a la corrosion debido a los 6xidos formados internamente de anatasa y rutilo

caracteristicos de este proceso.



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO

Figura 41.

Espectros EDS de los recubrimientos obtenidos por PEO sobre la aleacion Ti6Al4V a 600s y

1200s en diferentes secciones: (a) Completa 600s, (b) Seccion blanca 600s, (c) Seccion gris

600s, (a") Completa 1200s, (b") Seccion blanca 1200s, (c') Seccidn gris 1200s.
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Nota: debido a una falla del lector para el Ti los espectros no fueron registrados por lo cual para los wt% de ti para

cada uno de los espectros se usé comparaciones respecto a papers donde ya se tenian registros de espectros EDS.
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Latabla 17 y 18 muestra la composicion quimica porcentual de cada uno de los elementos
que conforma el recubrimiento por PEO para la aleacion de Ti6Al4V a 600 y 1200s, se observa
que el recubrimiento en su mayor parte esta compuestos de zonas ricas en silicatos 22%Wt y
aluminatos 15% ; lo cual indica que los electrolitos usados se adhirieron mediante el proceso de
PEQO; se aprecia que en su mayoria el recubrimiento presento altos porcentajes de oxigeno los
cuales medida que el tiempo del proceso transcurre de 600 a 1200s la cantidad de oxigeno aumenta
de 39%Wt para 600s a 46%Wt, esto debido a que proceso de anodizado a medida que se va
formando y los componentes del electrolito se adhieren al recubrimiento por los canales formados
por el plasma, estos al no poder transportar mas iones se empiezan a formar burbujas de oxigeno
que empiezan a dar la formacién de los poros, también a medida que aumenta el tiempo del proceso

se empieza a integrar compuestos de Mn en bajas proporciones.
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Tabla 17.

Composicién quimica por EDS del recubrimiento por PEO de la aleacion Ti6Al4V a 480V y

600s.
Aleacién Ti6Al4V PEO 480V 600s
Elementos Zona completa Zona Blanca Zona gris
Porcentaje  Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje
en peso Atdmico en peso Atémico en peso Atémico
(Wt%) (At%) (Wt%) (At%) (Wt%) (At%)
C 1,066 1,639 0,527 0,795 0,616 0,9514
@] 23,017 26,565 39,406 45,045 13,1616 27,0266
Na 0,858 0,6875 1,2835 1,02 0,4136 0,3408
Mg 0,208 0,1595 0,187 0,1425 0,6512 0,497
Al 15,106 10,34 9,163 6,21 33,5896 23,2383
Si 22,224 14,6135 31,552 20,55 27,2624 18,1192
K 1,404 0,6655 2,2355 1,0525 0,704 0,3337
Cr 0,020 0,0055 0,0255 0,0075 0,1936 0,071
Fe 0,085 0,0275 0,0765 0,0225 0,2024 0,0639
Cu 1,014 0,2915 0,544 0,1575 1,2056 0,355
Ti 34,96 44,98 18,64 22,65 22,45 29,37
Tabla 18.

Composicion quimica por EDS del recubrimiento por PEO de la aleacion Ti6AI4V a 480V y

1200s.

Aleacion Ti6Al4V PEO 480V 1200s

Elementos Zona completa Zona Blanca Zona gris

Porcentaje  Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje
en peso Atdémico en peso Atoémico en peso Atémico

(Wit%) (At%) (Wit%) (At%) (Wit%) (At%)

C 0,660 0,983 1,406 2,140 0,409 0,648

o 24,083 26,881 46,013 52,718 39,961 47,806
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Aleacion Ti6Al4V PEO 480V 1200s

Na 0,436 0,340 1,068 0,853 0,214 0,180
Mg 0,191 11,291 0,187 0,139 0,427 0,366
Al 15,054 11,291 8,945 6,076 23,727 16,835
Si 21,193 13,473 29,512 19,262 23,140 15,769
K 1,214 0,556 1,495 0,697 0,436 0,213
Mn 0,145 0,049 0,000 0,000 0,134 0,049
Fe 0,066 0,022 0,107 0,033 0,107 0,033
Cu 0,950 0,270 0,276 0,082 0,445 0,131
Ti 36,342 46,163 11,530 18,224 15,324 20,342

Preparacion Superficial de la Aleacion AA2024.

110

Las muestras se prepararon superficialmente por medio de desbaste por pulido mecanico

utilizando papel de lija de carburo de silicio de tamafio #400, #600 y #1200 respectivamente,

seguido las muestras fueron atacadas en una solucion de 0.5 M de NaOH por 2 min a 40°C, luego

se le hizo un desmutting por inmersion en una solucion de 6,7 M de HN O3z por 15 s a temperatura

ambiente; luego se lavaron las muestras con agua destilada y etanol para luego llevarlas a bafio

ultrasénico por 10 min, por Gltimo se secaron usando un secador de aire para luego colocarlas en

la pinza
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Anodizado de la Aleacion AA2024.

Para el anodizado por oxidacion electrolitica por plasma (PEO) para la aleacion AA2024
se usaron una solucion compuesta de 10,59 de silicato sodico (NazSiOs) y 2,8g de hidroxido de
potasio (KOH) disueltos en 1 litro de agua destilada, utilizando agitacion constante de 300 rpm
durante todo el proceso, el anodizado se realiz6 en una celda electroquimica de un recipiente de
acero inoxidable 304 que actu6 como catodo (-), y donde el sustrato de AA2024 actué como anodo
(+) sostenido por una pinza de titanio. Se utilizo una fuente de potencia BHK 500-0.4 MG Kepco
para la aplicacion del voltaje, cuyas condiciones operativas fueron controladas por el software
LabVIEW; como se muestra en la figura 34.

Para la condicion de estudio se realizé duplicados de las muestras de la aleacion AA2024,
usando un voltaje definido de 480V, variando tiempos de 600 y 1200s como lo muestra la siguiente
tabla 19.

Tabla 19.

Parametros usados en la realizacion del anodizado por PEO para la aleacion AA2024.

Anodo Voltaje (V) Tiempo ()
AA2024 400 600s
400 1200s

Luego de haber realizado el anodizado las muestras de la aleacion quedaron recubiertas
mostrando una superficie aspera al tacto y de un color gris donde a simple vista se apreciaron una

superficie porosa y rugosa como lo muestra la figura 42.
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Figura 42.

Muestras del anodizado por PEO a la aleacion AA2024 a 600s y 1200s respectivamente.

Proceso PEO Para la Aleacion AA2024

La respuesta del proceso del voltaje en funcién del tiempo del anodizado por PEO que se
le realizo a la aleacion de AA2024 se muestra en la figura 43, el proceso comenzo6 bajo una
densidad de (0.38mA), se observo que el voltaje subia de manera linea de (5V/s) cuando alcanzé
el voltaje de ruptura a unos 220V al cabo de 50s, se dio el rompimiento de dieléctrico de la capa
de oxido empezando el proceso de anodizado, a diferencia de lo sucedid con la aleacion de
Ti6AL4V, en donde se requiere mayor voltaje para alcanzar dicho limite de ruptura de unos 400V,
se aprecid que en la aleacion AA2024 tenia un crecimiento de voltaje de manera logaritmico,
durante este proceso hasta alcanzar los 400 voltios el recubrimiento se va formando y a medida
que el voltaje sube la densidad de chispas aumenta; al igual que la densidad de corriente disminuye
hasta llegar a 0,045 mA aproximadamente, al igual que sucede con el Ti6Al4V el recubrimiento
se empieza a formar su morfologia tipo esponja llena de poros debido a las descargas generadas

por el plasma debido a los altos voltaje y a la naturaleza del proceso.
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Figura 43.

Respuesta del voltaje en funcién del tiempo de anodizado por PEO de la aleacion AA2024.
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Figura 44.
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Respuesta de la corriente contra e tiempo para el proceso de anodizado por PEO de la aleacion

AA2024.
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Superficie y Morfologia del Recubrimiento por PEO del AA2024

La morfologia superficial de los recubrimientos por PEO para la aleacion de AA2024 se

pueden observar en la siguiente figura 45.
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Figura 45.
Micrografia SEM de la aleacion AA2024 tratada con PEO en una solucion de Na;SiOz + KOH a
diferentes condiciones. (a) 400V, 600s a 400X, (b) 400V, 600s a 4000X, (c) 400V, 1200s a 400X,

(d) 400V, 1200s a 3000X.

4 25.00 kV| 4 000 x | BSED Z Cont 74.6 ym|9.2 mm

0| det [mode| HFW | WD |
99.5 ym|9.1 mm |

Mediante la microscopia electronica de Barrido (SEM), se pudo observar que los
recubrimientos realizados mediante el proceso PEO a la aleacion AA2024, presentan una

morfologia tipo esponja caracteristica del proceso, para el caso de 400V a 600s (figura 45 (a))
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presenta una densidad de poros menor que la realizada a 400V y 1200s (figura 45 (c)) esto debido
a que el factor de tiempo como en el caso para la aleacion de Ti6Al4V afectan la densidad del poro
debido a que a medida que transcurre el tiempo mas canales se forman por el fenémeno de descarga
plasmatica que sucede sobre la superficie de la muestra; esto afecta también directamente al
tamafo de los poros en donde a 600s figura 46 (a) presento poros de tamafios entre 7,955um y
4,857um, mientras que a 1200s poros tanto de 5,44pum como pequefios poros de 1,237um figura
46 (b),

Figura 46.

Micrografia SEM del tamafio de los poros del recubrimiento por PEO de la aleacion AA2024 a

las diferentes condiciones (a) 400V, 600s, 15000X (b) 400V, 1200s, 15000X.

mag O | det | mode | HFW 5 pm = O det | mode | HF
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Composicion Quimica de los Recubrimientos por PEO de las Aleaciones AA2024.

El andlisis quimico EDS de los recubrimientos fue llevado a cabo tanto en una seccion
completa como en sitios puntuales del recubrimiento esto con el fin de poder apreciar los elementos
constituyentes del recubrimiento; en la figura 47, se presentan los espectros EDS de los

recubrimientos de AA2024 a 600 y 1200s en donde se observa que el recubrimiento esta
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principalmente constituido de (Si, P, Na) en donde la mayoria corresponde a zonas ricas en
silicatos los cuales le aportan su resistencia mecanica, también debido a la misma naturaleza de
oxidacion del proceso PEO el recubrimiento presenta bastante oxigeno de entre 47 a 64%Wt (tabla

8y 9) y en secciones mas internas del recubrimiento la presencia de Vanadio y fosforo
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Figura 47.
Espectros EDS de los recubrimientos obtenidos por PEO sobre la aleacion AA2024 a 600s y

1200s en diferentes secciones: (a) Completa 600s, (b) Seccidn blanca 600s, (c) Seccién gris

600s, (a") Completa 1200s, (b") Seccion blanca 1200s, (c') Seccidn gris 1200s.
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La tabla 20 y 21 muestra la composicion quimica porcentual de cada uno de los elementos

que conforma el recubrimiento por PEO para la aleacion de AA2024 a 600 y 1200s, se puede
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observar tanto el porcentaje en peso del silicio como del oxigeno predomina en el recubrimiento
de aproximadamente 60wt% de oxigeno y 40wt% de silicio, hay un caso especial donde se aprecia
en la tabla 20, en donde al analizar puntualmente la region gris del recubrimiento a 600s presento
altos porcentajes de Vanadio de unos 40%Wt; el vanadio ayuda a fortalecer la resistencia al
desgaste debido a que forma carburos de vanadios, pero a altas cantidades tiende a volverse fragil
por lo cual indica una pérdida de sus propiedades mecanicas lo ideal seria conservar no mas de

2%wt de vanadio para mejorar sus propiedades.

Tabla 20.

Composicién quimica por EDS del recubrimiento por PEO de la aleacion AA2024 a 400V y

600s.

Aleacion AA2024 PEO 400V 600s

Elementos Zona completa Zona Blanca Zona gris

Porcentaje  Porcentaje  Porcentaje  Porcentaje  Porcentaje  Porcentaje

en peso Atémico en peso Atoémico en peso Atomico

(Wi%) (At%) (Wi%) (At%) (Wi%) (At%)
C 1,910 3,270 2,120 3,560 0,000 0,000
0 47,460 61,080 48,910 61,740 36,850 58,920
Na 0,950 0,850 0,710 0,620 0,580 0,650
Al 0,740 0,560 0,200 0,150 0,640 0,610
Si 39,660 29,080 38,390 27,610 19,980 18,200
P 5,370 3,570 9,670 6,310 1,740 1,440

V 3,910 1,580 0,000 0,000 40,200 20,190
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Tabla 21.

Composicién quimica por EDS del recubrimiento por PEO de la aleacion AA2024 a 400V y

1200s.

Aleacion AA2024 PEO 400V 1200s

Elementos Zona completa Zona Blanca Zona gris

Porcentaje  Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje  Porcentaje

en peso Atoémico en peso Atémico en peso Atoémico

(W9%) (At%) (Wit%) (At%) (Wit%) (At%)
C 2,730 4,660 1,030 1,730 1,240 2,060
o) 46,050 59,040 51,540 64,840 51,730 64,620
Na 1,720 1,540 0,180 0,160 1,910 1,660
Al 0,440 0,340 0,250 0,190 0,320 0,240
Si 42,100 30,740 42,160 30210 41,310 29,390
P 3,300 2,190 4,080 2,650 2,750 1,770
snl 0,000 0,000 0,390 0,070 0,200 0,030
Ca 0,210 0,110 0,200 0,100 0,140 0,070

V 3,450 1,390 0,170 0,070 0,410 0,160
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Apéndice B.

Espesor de los recubrimientos obtenidos por peo he histogramas de los mapeos de los

recubrimientos usando un liquido iénico.

121

El espesor de los recubrimientos obtenidos por PEO sobre las aleaciones de Ti6Al4V y

AA2024 para las diferentes condiciones estudiadas se presentan en la siguiente tabla 22.

Tabla 22.

Espesores de los recubrimientos formados por PEO para las aleaciones de Ti6Al4V y AA2024 a

las distintas condiciones estudiadas.

Sustrato Condicion Espesor Promedio
[um] [um]
1 2 3 4 5
Ti6Al4V 480V 600s 6,50 6,50 7,00 6,50 5,50 6,40
480V 1200s 7,50 6,50 7,50 6,50 7,50 7,10
AA2024 400V 600s 0.6 0,50 0,80 1,00 1,50 0,95
400V 1200s 1,00 1,50 1,20 1,50 1,30 1,30

Se puede observar en la tabla 22, que los espesores del recubrimiento por PEO para la

aleacion de Ti6Al4V son mayores que los de la aleacion AA2024; esto se debe a que el voltaje

usado fue mayor, también que la interaccion del electrolito usado hace que el recubrimiento crezca

a una mayor ratio; también se puede apreciar que el tiempo influye en el tamafio del recubrimiento

en donde a 1200s el espesor promedio es mayor en ambas aleaciones (7,10 y 1,30 pm)
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Figura 48.

Histogramas de la superficie de los recubrimientos de Ti6Al4V usando un liquido i6nico como

electrolito: (a) Ti6AI4V L.I1 600s, (b) Ti6AlI4V L.1 1200s.
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Figura 49.

Histogramas de la superficie de los recubrimientos de AA2024 usando un liquido i6nico como

electrolito: (a) AA2024 L.I 600s, (b) AA2024 L.1 1200s.
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Apéndice C.

Calculo de velocidades de corrosion y graficas Bode.

Calculo de Potencial Corriente y Velocidad de Corrosion

El método electroquimico utilizado para determinar Ecorr e Icor fue el método de la
interseccion el cual se basa en la extrapolacion de la zona lineal o de Tafel de un diagrama
experimental E/log(l) como se observa en la figura 50.
Figura 50.

Extrapolacion de pendientes de Tafel para calcular experimentalmente el valor de Ecorr he

Icorr.

1,20E+00
9,00E-01
6,00E-01
3,00E-01

Sin tratamiento

0,00E+00

Potencial [V] vs Ag/AgCl

-3,00E-01
Ecort ! -

-6,00E-01

-9,00E-01 -
1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04

Densidad de corriente [A/cm2]



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO 125

Calculo de la Velocidad de Corrosion a Partir de la Corriente Corrosion

Las reacciones electroquimicas producen o consumen electrones. Por lo tanto, la velocidad
de flujo de electrones hacia o desde una interfaz de reaccion es una medida de la velocidad de
reaccion. El flujo de electrones se mide como corriente [I], en amperios, donde 1 amperio es igual
a 1-culombio de carga (6,2 x 108 electrones) por segundo. La proporcionalidad entre la corriente
y la masa reaccionada, m, en una reaccion electroquimica viene dada por la Ley de Faraday:

_ Ita 1

m=—
Donde F es la constante de Faraday 96500 (Coulombs/equivalente), n es el numero de
equivalente intercambiados, a el peso atomico y t el tiempo. Al dividir la ecuacién (1) entre ty el

area de superficie, A, se obtiene la tasa de corrosion, r.

_m_ia 5
iy e g€

Donde i, se define como la densidad de corriente, es igual a I/A. Las unidades de
penetracion por unidad de tiempo resultan de dividir la ecuacién (2) por la densidad, D, de la
aleacion. Para la tasa de corrosiéon en mils (0.001 in) por afio (mpy), la ecuacidon (3) se convierte

en:
0,129 _ai[ ] (4
= *
r=0, 5 [mpy (4)

Cuando se trabaja con aleaciones se utiliza la convencion a/n: peso equivalente de la
aleacion, el cual se calculé de acuerdo con la norma (G102-89, 2015). Con los datos propios de la
aleacion de trabajo que se muestran en la tabla 22 y conociendo la densidad de la aleacion [4,42

g/cmd].



USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO

Tabla 23.

Datos necesarios para el calculo de peso equivalente de la aleacion Ti6AlI4V.

Elemento Fe TI AL Vv
Peso Atémico 55,847 47,867 26,982 50,942
% en la aleacion 0,2 89,675 6,125 4
Estado de oxidacion 2 2 3 3
Eqg gramo 4,671
W eq de la aleacion 21,411

126

Utilizando la ecuacion (4) se realizaron todos los calculos de Vcorr como se muestra a

continuacion para la condicion Ti6Al4V base.

0,1630

r=Vcor =0,129 * 21,411 * 442

= 0,139 [mpy]
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Pruebas de Corrosién Impedancia

Figura 51.

Curvas Bode de la aleacion Ti6Al4V realizadas en una soluciéon de 0.5M de NaCl a diferentes

procesos de anodizado por PEO y usando un liquido I6nico.
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Angulo de fase (grados)

Curvas Nyquist de la aleacion AA2024 realizadas en una solucion de 0.5M de NaCl a diferentes

procesos de anodizado por PEO y usando un liquido Iénico.
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Apéndice D.

Marcas de desgate y mediciones adicionales.

Figura 53.

Marcas de desgaste de las probetas de Ti6Al4V a) Base b) Recubrimiento L.I, ¢) Recubrimiento

PEO.




USO POTENCIAL DE UN LIQUIDO IONICO COMO ELECTROLITO PARA PEO 129

Figura 54.
Marcas de desgaste de las probetas de AA2024 a) Base b) Recubrimiento L.I, ¢) Recubrimiento

PEO.




