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5 RESUMEN
ﬁﬁﬁ
Existen dos principales caracteristicas que debe cumplir un recubrimiento organico: la
proteccion contra la corrosién y la adhesion entre sustrato-recubrimiento. Con el objetivo de
mejorar ambas propiedades son utilizados los pretratamientos quimicos. En este trabajo se
utilizé una alternativa para el depdsito de peliculas delgadas (tanto de silica como de zirconia)
qgue es el proceso de sol-gel, dicha pelicula es depositada en un sustrato de aluminio por la
técnica de “dip coating”, una de las mads utilizadas por las ventajas que ofrece, (posibilidad de
recubrir grandes superficies, simplicidad de equipo, coste reducido, etc.). Ademas, la técnica de
sol-gel presenta la posibilidad de introducir inhibidores en la capa de éxido, en donde
recientemente se ha demostrado que la adicidn de sales de tierras raras en los recubrimientos
de sol-gel puede mejorar la resistencia a la corrosién de aleaciones de aluminio. En este caso se
utilizé un inhibidor de corrosion (CeCls) para mejorar las propiedades anticorrosivas del
sustrato de aluminio sin que disminuya la adhesidn a recubrimientos organicos.

Para este estudio, el sustrato consistido en placas de aluminio que fueron sumergidas en una
soluciéon que contiene: tetra-orto-silicato (TEOS) como fuente de silano y otras placas en una
solucién de tetra-n-propoxi-zirconio para elaborar las peliculas de zirconia. Se agregd a cada
una de las soluciones: agua, etanol y solucién acida en diferentes proporciones molares con el
objetivo de hidrolizar la solucidn orgdnica. Posteriormente las soluciones se someten a
agitacion antes de recubrir sobre el sustrato de aluminio. Se elaboraron otras dos soluciones
con diferentes concentraciones del inhibidor de corrosién (CeCls, 0.1 y 0.5 % en volumen de la
solucidn total), tanto para los silanos como la zirconia.

Con el sustrato recubierto, se hicieron pruebas electroquimicas para monitorear el
comportamiento anticorrosivo de las muestras, dichas pruebas son Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y una técnica de corriente directa la
cual fue resistencia a la polarizacion, las muestras fueron sumergidas en una solucién de 3% de
NaCl a condiciones ambientales durante 3 dias.

Los aspectos estructurales de la pelicula de sol-gel fueron estudiados mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en ingles). Los aspectos morfolégicos de las peliculas
de sol-gel se estudio por medio de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en
inglés). La caracterizacion quimica de las peliculas de conversion fue obtenida mediante
Difraccion de rayos X y Espectroscopia de Fotoelectron de rayos X. En todos los casos el andlisis
se realizd directamente sobre la pelicula de sol-gel obtenida.

La prueba de adherencia utilizada para las peliculas de sol-gel fue el ensayo mecanico “Pull
Off”. El cual consiste en determinar la fuerza de adherencia entre la pelicula y el sustrato
(aluminio) que pudieran proporcionar los recubrimientos elaborados por la técnica sol-gel. La

medicion de dicha adherencia mecanica se hizo en base a la norma ASTM D-4541.




5 RESUMEN
ﬁkﬁﬁ
La preparacion superficial juega un papel muy importante en el enlace del silano y la zirconia
con el sustrato de aluminio por lo cual se tuvo mucho cuidado en el manejo de las placas. De
acuerdo a las pruebas electroquimicas los recubrimientos de silanos mostraron un aumento en
las propiedades corrosivas de la aleacidn de aluminio, aunque dicho aumento no fue tan
marcado como se hubiera esperado. El analisis de SEM muestra la existencia de defectos y
porosidades en la superficie del sustrato metalico lo que indica el motivo por el cual la
proteccion anticorrosiva no fue tan alta. Al utilizar la sal de cerio con 0.1 % Vol se observa un
aumento considerable en la resistencia comparado con la probeta testigo, debido a que al
disminuir la cantidad de cerio hace que se distribuya por la matriz de sol gel de una manera mas
homogénea, generando una pelicula compacta con menos grietas y porosidades en la
superficie.

Por otro lado, el tratamiento de zirconia mejora la resistencia tanto a la corrosién general como
localizada, debido a la formacién de dxidos protectores que actian como barrera a la difusion
del oxigeno y los cloruros en la superficie del metal. En este caso la presencia de un inhibidor de
corrosion en la matriz de zirconia provoca que aumente hasta en un orden de magnitud la
resistencia del material observado tanto en las pruebas de EIS y de Rp.

Los resultados de AFM y las pruebas de inmersidn muestran que la adicion de 0.1 % de cerio en
la solucién de zirconia constatan esta mejora. Los valores de resistencia a la polarizacion para
el recubrimiento de sol-gel dopado con 0.5 % de Cerio fue mayor que el de la pelicula no
dopada (algo que fue confirmado con las imagenes de AFM vy las pruebas de Resistencia a la
polarizacién), aunque después de cierto tiempo se empezaron a observar picaduras de
corrosion bajo la pelicula de sol-gel debido a la heterogeneidad de la capa.

El papel del cerio contenido en la matriz de sol-gel es muy importante, ya que una parte del
cerio es liberado cuando entra en contacto con el electrolito y proporciona la inhibicién en los
sitios donde empieza la degradacién del recubrimiento de sol-gel y la otra parte del cerio ya
habia reaccionado en la etapa de curado de la pelicula, dando al aluminio una mayor proteccién

anticorrosiva.




~ ABSTRACT
ﬁﬁﬁ
Exist two main characteristics necessary to comply an organic coating, which are corrosion
protection and adhesion. With the objective of improve both properties are used chemical
pretreatments. In this work an alternative to deposit thin films was used (such as zirconia silica)
which is the sol-gel process, this film is deposited on an aluminum substrate by the "dip
coating" technique, one of the most used by the advantages offered (possibility to coat large
surfaces, equipment simplicity, low cost, etc..). Also, the sol-gel technique presents the
possibility of introducing inhibitors into the oxide layer, where it has recently been
demonstrated that the addition of rare earth salts in the sol-gel coatings can improve the
corrosion resistance of alloys aluminum. In this case a corrosion inhibitor was used (CeCls) to
improve the anticorrosive properties of the aluminum substrate without reducing adhesion to
organic coatings.

For this study, the substrate consisted of aluminum plates were immersed in a solution
containing: tetraethyl-ortho-silicate (TEOS) as silane source and tetra-propoxy-zirconium to
produce zirconia films. Was added to each of the solutions: distilled water, ethanol and acid
solution at different molar ratios in order to hydrolyze the organic solution. Subsequently the
solutions were subjected to agitation before recovering on the aluminum substrate. Other two
solutions with different concentrations of corrosion inhibitor were prepared (CeCls, 0.1 and
0.5% in volume of the total solution) for both silanes and zirconia.

With the coated substrate, electrochemical tests were performed to monitor the corrosion
behavior of these test samples are Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and a
technique of direct current (resistance polarization) during immersion in a solution of 3% NaCl
to environmental conditions during 3 days.

Structural aspects of sol-gel film were studied by Scanning Electron Microscopy (SEM). The
morphological aspects of sol-gel films were studied using Atomic Force Microscopy (AFM). The
chemical characterization of the films was obtained by X-ray diffraction spectroscopy, x-ray
photoelectron. In all cases the analysis is performed directly on the sol-gel film obtained.

The adhesion test used to the sol-gel films pretreatment was mechanical testing "Pull Off".
Which consists in determining the adhesion strength between the film and the substrate
(aluminum) that could provide the coatings prepared by the sol-gel technique, measurement of
the mechanical bond was based on ASTM D-4541. The surface preparation plays a very
important role in the binding of silane and zirconia with aluminum substrate.

According to electrochemical tests, the silane coatings showed an increase in the corrosive
properties of aluminum alloy, although this increase was not as marked as would be expected.
The SEM analysis shows the presence of porosities and defects in the surface of the metal

substrate which indicates the reason for the corrosion protection was not as high. When using
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cerium salt with 0.1% volume is observed a significant increase in the resistance compared with
the probe control, because by reducing the amount of cerium to be distributed for the sol gel
matrix in a more homogeneous generating compact film with less cracks and porosity on the
surface.

Moreover, zirconia treatment improves resistance to both general and localized corrosion, due
to the formation of protective oxides which act as a barrier to the diffusion of oxygen and
chlorides in the metal surface. In this case the presence of a corrosion inhibitor into the matrix
of zirconia causes increase by an order of magnitude the resistance of the material observed in
both tests Rp and EIS.

AFM results and immersion tests show that addition of 0.1% of cerium in the zirconia solution
there an improvement. The values of resistence polarization for the sol-gel coating doped with
Cerium 0.5% was higher that of the undoped film (which was confirmed by AFM images and
evidence of resistance to polarization), although after certain time they were begun to observe
corrosion pits under the sol-gel filml due to the heterogeneity of the layer.

The role of the cerium content in the sol-gel matrix is very important, since a part of the cerium
is released when in contact with the electrolyte and provides inhibition at sites where
degradation sol-gel coating initiated and the other part of cerium had already reacted in the

curing step of the film, giving more corrosion protection to aluminum.
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ﬁﬁﬁ
Los sustratos metalicos pueden ser pre-tratados antes de la aplicacién de una pintura organica
con el objetivo de mejorar la adhesidon entre el polimero y el metal y dar una adicional
proteccién de la corrosién por mas tiempo. Hasta ahora, el pre-tratamiento mas usado es el
recubrimiento de conversién de cromato, el cual proporciona buenas propiedades de adhesion
asociadas a sus buenas propiedades de barrera. Por si fuera poco los recubrimientos de
conversién de cromatos exhiben la habilidad de “auto-sanado”.

Sin embargo, los compuestos de cromatos son fuertemente cancerigenos debido a su alto
potencial para oxidar las moléculas orgdnicas. Para evitar este problema se estan buscando
desarrollar en la ultima década pretratamientos que sean medioambientalmente amigables.

Por otro lado, existen diferentes técnicas para obtener peliculas delgadas (depositacidn fisica
de vapor, salpicado, evaporacién por difusion de electrdn, sol-gel, etc.), entre ellas la ruta sol-
gel ofrece ciertas ventajas tales como la simplicidad y bajo costo, capacidad para recubrir
grandes dareas superficiales, bajas temperaturas de procesado, alta calidad éptica de la pelicula,
etc. En suma, este método es conveniente para obtener casi cualquier recubrimiento de éxido
simple o de multicomponentes (zirconia, silanos, titania, alimina, etc.) en sustratos como
aleaciones de aluminio y acero galvanizado.

Los recubrimientos obtenidos por la técnica de sol-gel pueden remplazar los recubrimientos de
conversién de cromatos, dado que este pretratamiento de sol-gel puede proporcionar buena
adhesién y propiedades de barrera protectora. La técnica de sol-gel es ampliamente usado para
la produccion de materiales ceramicos, iniciando del precursor metal-orgdnico o sales solubles
del metal. Ademas esta técnica es empleada para la depositacidon de mezcla de éxidos metalicos
y compdsito organico-6xido metalico.

El principio basico de los procesos de sol-gel es formar una solucién de los elementos del
compuesto deseado en un solvente organico, polimerizando la solucién para formar un gel,
dicho gel es secado para posteriormente someterlo a un tratamiento térmico con el objetivo de
desplazar los componentes organicos y finalmente formar un éxido inorganico. Esta pelicula de
oxido puede ser depositado en un sustrato a una temperatura mas baja que los métodos
ceramicos tradicionales. Tales éxidos pueden proporcionar proteccién contra la corrosién al
crear una barrera inerte entre la superficie del metal y su medio.

Un efectivo pre-tratamiento podria ser el recubrimiento sol-gel basado en silica. El cual
combina flexibilidad y buena compatibilidad con los sistemas de pinturas debido a los
remanentes de componentes organicos y buenas propiedades mecdnicas de adhesién al
sustrato metadlico dado por los componentes inorganicos. A pesar de las buenas propiedades de
barrera pueden aparecer varias grietas y poros en la pelicula, originando sitios para el comienzo

de los procesos de corrosion.




-~ INTRODUCCION
ﬁﬁﬁ
Se han estudiado los efectos del recubrimiento de conversion del silicato preparado por un
método convencional en el comportamiento contra la corrosidn para aleaciones de aluminio en
NaCl, se encontrd que los recubrimientos de conversion de silicatos mejoran la resistencia a la
corrosion debido a la formacidn de un 6xido metdlico que actia como una barrera a la difusién
del oxigeno hacia el sustrato del metal. Ademas, el silicato juega un papel muy importante en el
proceso de reparacion de picaduras por la formacién de un delgado 6xido de silicio para
bloquear las picaduras. Sin embargo, la superficie revela algunas microgrietas.(33)

Otro tratamiento de relevancia es la zirconia que se basa en una delgada capa que tiene
promisorias aplicaciones en dptica y especialmente propiedades de barrera. Por ejemplo, este
recubrimiento puede ser usado para proporcionar propiedades dpticas en vidrios (antireflexién,
reflexion selectiva, fotocromismo, etc.) para prevenir la corrosién quimica y la de oxidacién en
metales, e incluso puede tener una aplicacion funcional como en sensores de oxigeno o capas
pulidas de dispositivos microelectrénicos. Todas estas aplicaciones estan basadas en las
interesantes combinaciones de propiedades fisicas, quimicas y mecdanicas exhibidas por estos
ceramicos. En particular estas propiedades de la pelicula delgada dependen de la porosidad y
espesor, por lo que, se debe dar mds control a ambas caracteristicas durante el proceso de
densificacién a un valor critico de preparacion del recubrimiento. Consecuentemente, es muy
importante hacer mediciones exactas de porosidad y espesor de pelicula para seleccionar la
estrategia de fabricacion (’)ptima.(42)

Debido a esto, los recubrimientos pueden no ofrecer una proteccién adecuada por un largo
tiempo ya que la presencia de micro-poros, grietas y areas con baja densidad de red se
convierten en zonas que favorecen la difusidon de especies agresivas a la interfase del sustrato
recubrimiento y son sitios preferenciales de iniciacién de la corrosién. Para limitar los procesos
de corrosion, pueden ser incorporados inhibidores de corrosion dentro de la pelicula de sol-gel,
ésta actla como un depdsito de inhibidores de corrosidn que, en un medio agresivo, difunde a
través del recubrimiento y se convierte en un activo mas contra la corrosién. La combinacion de
la estabilidad de la red de sol-gel y solubilidad del inhibidor permitird proporcionar una éptima
proteccion contra la corrosién por un largo tiempo.

En este trabajo los recubrimientos ceramicos propuestos, fueron aplicados sobre muestras de
aluminio a temperatura ambiente. En el caso de las sales de cerio dentro de la matriz de la
pelicula, fue a dos diferentes concentraciones (0.1 y 0.5 % en volumen de la solucidn total).

Sean empleado diferentes técnicas para la caracterizacion del comportamiento electroquimico
de las aleaciones de aluminio pretratado. Las pruebas electroquimicas como la polarizaciéon
lineal estdn siendo empleadas para la caracterizacidon de capas de conversion y recubrimiento
hibrido de sol-gel. La medicién de la impedancia electroquimica nos da la evolucién de la

degradacion del material con respecto al tiempo, asi como, el comportamiento dindmico de
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auto-sanado. Prueba de EIS estd siendo extensamente empleada para el estudio del

comportamiento contra la corrosion de recubrimientos de conversion de cromatos y para
peliculas hibridas de sol-gel, todo esto en una solucién de NaCl % como electrolito.

La morfologia de las superficie y la composicién quimica de la pelicula de sol-gel fueron
analizadas por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y por Espectroscopia de Fotoelectrén
de Rayos X (XPS), ademads de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) para estudiar la superficie
de la pelicula.

Para determinar la adherencia en la intercara tratamiento de conversion-sustrato se realizaron

ensayos mecanicos, que en este caso fue la prueba de “Pull-Off” bajo la norma ASTM D-4541-
95.




£ OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Se propone introducir en la matriz de sol-gel un inhibidor medioambientalmente amigable
alternativo que sea libre de cromo hexavalente y evaluar su comportamiento electroquimico en
dos matrices distintas (Silanos y Zirconia) sobre un sustrato de aluminio, para poder determinar
las propiedades anticorrosivas que puedan generar esta alternativa, asi como el efecto de la
adherencia en la interface metdlica-6xido metadlico

OBJETIVOS PARTICULARES

1) Determinar las condiciones experimentales dptimas (tratamiento de superficie, relacion
molar de compuestos, tiempo de inmersién, tiempo de curado, tiempo de tratamiento
térmico y cantidad de inhibidor, etc.) para poder depositar sobre el sustrato metdlico

2) Determinar si las sales contenidas en la matriz ceramica muestran un comportamiento
de “auto-sanado” muy caracteristico el los recubrimientos que contienes cromo

hexavalente.




5 HIPOTESIS

HIPOTESIS

Las peliculas de recubrimientos cerdmicos dopadas con sales de cerio que son ecolégicamente
aceptables propuestos en este trabajo, evitaran la corrosidn del sustrato metalico de aluminioy
ademds promovera de manera eficiente la adherencia de la interfase metal-6xido metalico,
incrementando el tiempo de vida util del material.

HIPOTESIS PARTICULAR

1) Las sales de cerio se incrustan en la matriz hibrida (orgdnico-inorganica) y al estar
expuesta a un medio agresivo se empieza a "liberar” el compuesto de cerio
disolviéndose de una manera lenta y asi retarda por mas tiempo el proceso de corrosién

sobre el sustrato metalico




P als Marco tedrico
ﬁkﬁﬁ
1.1 GENERALIDADES
1.1.1 CORROSION
La corrosion esta definida como la destruccion o deterioracion de un material debido a su
reaccion con el ambiente, provocando con esto la pérdida de propiedades del material.

La corrosion de un metal se lleva a cabo de manera espontdnea (cede energia) y provoca que el
metal retorne a su estado combinado. Por estas razones algunos autores mencionan que la
corrosion es el proceso metalurgico extractivo en sentido inverso™.

1.1.1.1 Corrosion electroquimica

Cuando la corrosidon se desarrolla en un medio acuoso, se le considera de naturaleza
electroquimica, ya que involucra tanto un cambio de materia como un cambio de carga
eléctrica. Como todo proceso electroquimico, la corrosidon requiere de condiciones minimas
para que pueda llevarse a cabo.

1.- Conductor, el cual transportara corriente eléctrica, mediante el movimiento de electrones
(conductor metalico).

2.- Un electrolito o conductor idnico, el cual transportara corriente eléctrica mediante el
movimiento de los iones.

3.- Una zona anddica, la cual sufrira la corrosion, y por consiguiente, producird electrones.

4.- Una zona catddica, la cual consumird los electrones producidos.

5.- Una fuerza impulsora o diferencia de potencial.

La falta de alguno de estos componentes impedird que la corrosién se desarrolle. La naturaleza
electroquimica de la corrosidon puede ser representada por el ataque que sufre el hierro (Fe)
inmerso en un medio acido, figura 1.1.

Anodo Catodo

Red ox’

pu—
a
\’ Ox

Red’

Figura 1.1. Celda electroquimica.

Es importante mencionar que los dnodos y catodos involucrados en un proceso de corrosion, se
conocen como electrodos que son conductores eléctricos, usualmente metales. En el electrodo
anddico se lleva a cabo la corrosién, mientras que en el electrodo catédico, se lleva a cabo la

reduccion de las especies idnicas en solucidn.
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En términos de consumo y produccién de electrones, en un proceso de corrosién metalica, la
velocidad de reaccion de oxidacion es igual a la velocidad de reaccidn de reduccién.
Siendo “M” la representacién de un metal, las reacciones de oxidacién y reduccion en
corrosion, pueden ser expresadas en forma general como:

Reaccidn anddica

M - M™ + ne~ reaccion 1.1

Reaccion catddica
Aireada:
Medio acido: 0,+ 4H™ + 4e~ — 2H,0 reaccion 1.2
Medio basico: 0,+ 2H,0 + 4e~ - 40H~ reaccion 1.3
Desaereada:

Medio acido: 2H* + 2e™ > H, reaccion 1.4
Medio basico: 2H,0 +2e~ - H, + 20H™ reaccion 1.5

1.1.1.2 Termodinamica de la Corrosion

Ahora bien, si se desea conocer la posibilidad de que una reacciéon de corrosidon ocurra
espontaneamente bajo ciertas condiciones reales dadas, se tendra la necesidad de estudiar en
primer lugar cuales serian los cambios energéticos asociados con la reaccidn. Esto es, ver la
magnitud de la energia que el metal poseia inicialmente antes de corroerse y luego ver la
energia que poseen al final los productos de esa corrosién. Esto es precisamente a lo que se
dedica la termodinamica de la corrosién. La termodinamica puede indicar una posibilidad de
reaccion, pero jamas dird nada acerca de la velocidad con que se llevara a cabo, si es que la
reaccion es posible. Esto se decide por otros factores ajenos a la termodinamica, factores
propios de lo que se conoce como cinética.

La energia presente en el sistema se conoce como energia libre de Gibbs (AG) de la que se
derivan tres casos generales:

Cuando el valor de la energia es menor que cero, se dice que el proceso (corrosién en este
caso) se llevara a cabo de manera espontanea (AG<0).

Cuando el valor de la energia es mayor que cero, se dice que el proceso no se llevara a cabo.
(AG>0).
Si el valor de la energia es cero se dice que el sistema estd en equilibrio. (AG=0).
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1.1.1.3. Cinética electroquimica

Para predecir la velocidad a la cual el metal se va a corroer se necesita incluir factores cinéticos.
A fin de cuentas, lo que se buscara de la cinética es que proporcione qué cantidad de metal por
unidad de tiempo se esta disolviendo en un medio dado, cuando éste sistema se encuentre
desplazado de una situacion de equilibrio. Para entender los procesos de cinética de corrosion
se debe estudiar los procesos por completo no sélo la oxidacidn, ya que para que exista una
oxidacion debe haber una reaccion de reduccidn en el sistema.

Usualmente cuando se estudia la corrosidon uno no se conforma sélo con las condiciones de
estabilidad termodinamica, mas bien, con la velocidad de ataque y cémo puede ser alterado el
metal en condiciones basicamente inestables. Esto sucede ya que es muy limitado el nUmero de
sistemas que tienen absoluta estabilidad termodinamica, por una cuestion practica es necesario
aceptar algunas velocidades de corrosion para control o para disminuir la velocidad de ataque.
Asi, la estabilidad cinética es siempre relativa y sujeta a interrupcion si el control no es
mantenido. Se puede lograr el control de la velocidad de degradacién, por ejemplo, por el uso
de proteccidon catédica o anddica, el uso de inhibidores, el mantenimiento de peliculas
superficiales protectoras o alterando la composicién de una solucidn agresiva. Todas estas
técnicas son usadas para extender la vida de estructuras metalicas.

La cinética de las reacciones de corrosién estd relacionada en su mayoria con la cinética de
reaccion electroquimica que ocurre durante el proceso de corrosion. Estudios recientes sobre la
cinética en el electrodo pueden ser aplicados para explicar procesos corrosivos, en donde
ocurren varias reacciones simultdneas que originan un proceso muy complejo.

Para ayudar en la identificacion de mecanismos y estequiometria en un sistema especifico, se

. . . .. 2-
puede obtener de la literatura muchas reacciones individuales del electrodo.®®

1.1.2 PREVENCION DE LA CORROSION
1.1.2.1 Preparacion de superficie

III

La preparacion propia de superficies es histéricamente un desarrollo reciente. El “sandblasting”
o en México llamado “sandblasteo” no fue practicado hasta finales de 1930 y, hasta entonces,
no fue del interés general, hasta que en la armada de los Estados Unidos, durante la segunda
guerra mundial, determinaron que podian mantener sus barcos mucho mas tiempo si
proyectaban con chorros de arena la superficie y después aplicar el recubrimiento sobre un
metal completamente limpio. Antes de esto la preparacion de superficies de casi cualquier
sustrato consistié de mellado y fragmentado de herramientas manuales. Esta era un proceso
tedioso y costoso en el cual habia poco interés. Los adelantos de los métodos de preparacién

de superficie son paralelos al desarrollo de recubrimientos protectores de alto rendimiento.

Primero fueron los vinilos, los cuales, para obtener un dptimo comportamiento, necesitan una




Cals) Marco tedrico

ﬁﬁﬁ
superficie completamente limpia. Esto era cierto tanto para acero como para otro tipo de
metales como el aluminio. Después aparecieron los epdxidos, poliuretanos, etc. Sin embargo,
en las ultimas décadas la preparacion de superficie ha tomado una gran importancia, de hecho
uno de los estudios originales del efecto de la preparacién de superficie sobre los
recubrimientos fue hecho por J. C. Hudson de la Asociacion Britanica de Investigacion del Hierro
y el Acero®. Muchos de los estudios fueron anteriormente conducidos para el desarrollo de
recubrimientos altamente resistentes a la corrosion. Los resultados de sus pruebas indicaron
claramente los beneficios de una superficie limpia o bien preparada. De acuerdo a estos
resultados, el “pickling” o la limpieza mecdnica por proyeccion de chorro de arena
(sandbasting) alargan substancialmente la vida de las superficies que son recubiertas y que en
un principio eran aceros oxidados, en mal estado o nuevos (con grasa). Cuando se prepara una
superficie de metal que tienes éxidos muy profundos el cepillado con alambre en un metal
puede ser insuficiente, ya que al momento de aplicar casi cualquier recubrimiento careceria de
adherencia”®.
Efectivamente una fuerte adherencia es la llave para el buen desempefo de un recubrimiento y
aumenta su tiempo de vida. Si la adherencia es débil, el recubrimiento (o pretratamiento)
fallara gradualmente ya sea por ampollamiento, corrosion bajo la pelicula, o por alguna especie
de escamamiento. Con una fuerte adherencia, el recubrimiento o pretratamiento puede
soportar la mayoria de los requerimientos de resistencia ambiental que de lo contrario
afectaria su integridad. Esto incluye resistencia a la abrasién, impacto, flexion, hidratacién,
transmisién de vapor por hidratacion, humedad, condiciones salinas, resistencia a los quimicos
corrosivos, microorganismos y todas las condiciones ambientales que afectan la vida de una
pelicula. Un recubrimiento con fuerte adherencia tendrd una vida mas larga y una mayor
resistencia a la corrosidn que la que tiene la adherencia superficial y es afectada por todas las
condiciones atmosféricas arriba mencionadas.

Por lo tanto, el primer objetivo de |la preparacién de superficie es promover la maxima adhesion
al recubrimiento. Sin embargo el mecanismo real de la preparacion de superficie tiene un doble
propdsito. El primer propdsito es remover algin material extrafio de la superficie del sustrato,
como eliminar costras unidas quimicamente, peliculas de 6xido y algunos otros productos
similares que cubren sitios activos sobre la superficie del metal, la remocién de tales materiales
expone dichos sitios activos, tanto que los “primers” pueden tener contacto con ellos vy

desarrollar la maxima adherencia posible(g).

El segundo propdsito de la preparacién de superficie es incrementar el area de la superficie,
incrementando la rugosidad y los patrones de anclaje (perfil de anclaje) de la superficie. Por
supuesto que el area de la superficie real expuesta se ve incrementada ampliamente,

aumentando de esta manera la superficie efectiva y los sitios activos sobre la superficie del
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metal expuesto, promoviendo la adherencia polar y quimica del recubrimiento hacia la
superficie metalica. Esto es extremadamente importante, dado que incrementa la oportunidad
tanto para la union de valencias primaria y secundaria con el sistema de recubrimiento, lo cual
es la clave para mejorar la adherencia de cualquier pelicula.

La naturaleza fisica y quimica de la superficie metalica tiene un importante efecto sobre la
calidad del recubrimiento ya sea metalico, organico e inorganico.

La presencia de grasa, aceite, productos de corrosidn, polvo y otros minerales extraifios también
afectan la adherencia, continuidad y en general la durabilidad de los recubrimientos. Se puede
decir entonces que para producir un recubrimiento de alta calidad es de suma importancia la
preparacion de superficie del metal base.

La figura 1.2 indica como las dreas de una molécula del recubrimiento son atraidas y se sujetan
a los sitios activos correspondientes sobre la superficie del metal limpio por medio de enlaces
polares. En este caso, el sustrato tiene una preparacion de superficie por abrasivos, creando
picos y valles relativamente altos, los cuales no sélo incrementan el drea de la superficie,
también incrementa el numero de sitios de unién que se vuelven efectivos. Esto no sélo mejora
la adherencia mecanica de la pelicula, ademdas mejora considerablemente la adherencia
guimica o polar. Por lo tanto, es de suma importancia dentro de la tecnologia de peliculas
protectoras, la limpieza y preparaciéon de la superficie metdlica en donde se aplicard el

recubrimiento.*%*?

(10)

Figura 1.2. Preparacion de superficie
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1.1.2.2 Tratamientos de Conversion Quimica

Dentro de las tecnologias de la proteccién anticorrosivas mds tradicionales se puede localizar el
electrodepdsito, la depositacion quimica, por inmersidon térmica, el plaqueado mecdnico, los
tratamientos de conversidn quimica e incluso el pintado (dependiendo del espesor), por lo que
se puede decir que, la modificacién superficial puede definirse como la alteracion de la
composicion superficial mediante la accion de sustancias quimicas.

Los tratamientos de conversion quimica se basan en poner en contacto el sustrato o metal con
el agente quimico (bafio de conversion), para formar una capa delgada de productos de
corrosién, dificilmente soluble, sobre la superficie del metal a proteger contra la corrosion. La
composiciéon quimica de los bafios se forman generalmente por distintas sales que ya han
mostrado las bondades como inhibidores, tal es el caso de las sales de cerio o de cromo, por lo
tanto es necesario conocer el tema de los inhibidores para comprender aiin mas el principio de
los tratamientos de conversidon quimica.

Los tratamientos de conversion han sido uno de los métodos de preparacion de superficies mas
usados debido a sus resultados en proteccién anticorrosiva y mejoramiento de la adherencia. El
hablar de conversiéon quimica implica una modificacién de la superficie metdlica, en la cual se
favorece la formacion de una pelicula de los productos de corrosién (no siempre) dando una
barrera de aislamiento de baja solubilidad en su medio ambiente. Ademas pueden ser
considerados como recubrimientos o como preparacidon de superficie, dependiendo de la
funcién que desempeiie. Es decir, en los tratamientos de conversién que son aplicados como
acabado final y que sélo son sellados mediante una laca o un aceite, se les puede considerar
como recubrimientos y su principal funcién serd la de proporcionar una proteccién
anticorrosiva extra, mediante la formacién de una pelicula de conversion (6xido o hidréxidos),
habitualmente con grandes espesores, mientras que los tratamientos que son aplicados para
formar una pelicula de conversidon que funcione como un perfil de anclaje (alta rugosidad
homogénea), tiende a ser mds una preparaciéon de superficie, normalmente se busca una
combinacién de estas dos propiedades sin afectar la una a la otra.

Las operaciones de los tratamientos de superficie por conversidn quimica son tipicamente
procesos en lote donde las piezas de metal se sumergen y luego se remueven de bafios que
contienen varios reactivos. Los reactivos han sido especialmente formulados para lograr el
acondicionamiento de la superficie que se requiere. Las piezas pueden ser montadas en
aparatos que las sostiene o en barriles que rotan en el bafio de conversion.

La mayoria de los procesos de tratamiento de las superficies por conversidon quimica consiste en
tres pasos: el primero es de limpieza y preparacidén de superficie, en algunos casos esto implica

una activacién de dicha superficie. El segundo paso es la modificacién de la superficie, lo cual
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implica algun cambio en las propiedades de la misma (formacion de la pelicula de conversién).
El paso final es el enjuague de la pieza tratada, para quitar los residuos contenidos en el metal
gue se generan con estos procesos, con los cual se obtienen peliculas protectoras ya sea por
inmersion, aspersion o aplicacion con brocha. Los pretratamientos elaborados por estos
métodos son principalmente fosfatos, cromatos y d6xidos o combinaciones de estos. En otras
palabras, productos de corrosidn formados bajo condiciones controladas. Los metales para los
cuales el tratamiento de conversion tiene un gran interés comercial es aluminio y sus

aleaciones, ademas del acero y acero galvanizado.™**®

1.1.2.2 Cromatado

Los recubrimientos de cromato han sido utilizados para inhibir la corrosion de aleaciones de
aluminio por mucho tiempo. Pero ademds de sus buenas propiedades anticorrosivas también
tiene buena adhesion al sustrato metalico y aumenta la “pintabilidad” en los recubrimientos de
conversiéon de cromato (CCC, por sus siglas en inglés), los cuales son aplicados al sumergir la
aleacién de aluminio en una solucién acida de cromato con fluoruro. Esta pelicula de cromato
contiene cromo (lll) y cromo (VI) los cuales son responsables del excelente desempefio contra
la corrosion. El proceso de cromatado incluye los siguientes pasos:

1) La superficie es desengrasada (con solucién acida o basica) y limpiada
2) El recubrimiento es aplicado o por inmersién o por atomizaciéon

3) Enjuagado con agua

4) Secado en aire

De estos cuatro pasos el tiempo de inmersidon es el paso decisivo en el recubrimiento de
conversion, el enjuague debe ser hecho en un sistema cerrado cambiando el agua desionizada
de manera constante con el objetivo de minimizar el contenido de cromo que proviene del
proceso y ademas debe ser lo mas rapido posible y a temperaturas no tan altas, esto para evitar
la lixiviacion del cromo o degradar las propiedades protectoras del recubrimiento. Existen
varios sistemas de cromatado pero son dos los mas utilizados, cromatado amarillo y cromatado
verde. Como los nombres del proceso lo sugieren, difieren entre ellos de la apariencia de color,
ademas el cromatado verde también es llamado fosfocromatado por la presencia de fosfatos
dentro de la formulacién. Toda esta diversidad de cromatados estd disponible de manera
comercial, aunque el mas utilizado industrialmente es el Alodine 1200S. La solucién de Alodine
estd principalmente compuesta por iones de dicromato, aunque la formulacién también puede
contener cromato de potasio ademas del acido crdmico que ayuda a formar los recubrimientos
CCC. Este proceso involucra la desestabilizacion de la pelicula de dxido pasivo por el fluoruro

seguido de la reduccion del cromato por la exposicion con el aluminio.
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2Al + Cr,0,% + 8H" = 2Cr(OH); + H,0 + 2A1" reaccion 1.6

La exposicion del metal en la soluciéon que contiene cromato resulta en la reducciéon del cromo
hexavalente a cromo trivalente, el cual es retenido en el recubrimiento de conversiéon. En
resumen el mecanismo de conversién del cromato al aluminio es que el cromato es muy soluble
cuando esta como cromo (VI), por el contrario el cromo (lll) es insoluble y crea una pelicula
extremadamente protectora de éxido/hidroxido. La formacion de la pelicula insoluble de cromo
trivalente detiene la corrosion localizada en aleaciones de aluminio.

1.1.2.2.1 Efecto “Self-healing”

Los recubrimientos de conversién de cromato en adicién de sus excelentes propiedades de
corrosion, adhesién y pintabilidad, es conocido por su habilidad de “self-healing”
(autoreparado) cuando es dafiado por acciéon quimica o mecanica, evitando que el dafio sea tan
severo. Este comportamiento fue observado por varios investigadores cuando el recubrimiento
fue sometido a un medio acuoso. El “autoreparado” o proteccidn activa involucra liberar iones
de cromato soluble desde el recubrimiento, transportados por la solucién y subsecuentemente
llegando al sitio del dafio (conocido como picadura). Esta proteccién activa contra la corrosion
es adicional a la proteccidn de barrera o pasiva la cual es una pelicula densa de éxido/hidroxido
en la superficie del metal. Esta propiedad permite a la estructura resistir por un mayor tiempo a
los dafios quimicos o mecanicos sufridos en el recubrimiento durante su uso, sin que exista un
mantenimiento.

De acuerdo a los investigadores de la universidad estatal de Ohio*”

se tiene la teoria que existe
una lixiviaciéon de los iones de cromo que provoca la reparacién dindmica por la interaccion con
los defectos o picaduras en el recubrimiento. Como base de la experimentacion de Buchheit

| (18)

et.al.”™”, el cual fue capaz de establecer una serie de pautas de la habilidad de autoreparado

gue debe tener un inhibidor, estas son:

1) El recubrimiento debe contener un depdsito de componentes de inhibicion el cual puede ser
liberado cuando se necesita.

2) El inhibidor debe ser soluble en agua y ser liberado en la solucién del medio.

3) El inhibidor lixiviado debe ser capaz de difundir a la superficie del recubrimiento y ser
transportado a través de la solucién.

4) El inhibidor transportado debe actuar en areas dafiadas o expuestas e inhibir la corrosion.

Dadas estas caracteristicas que tienen los recubrimientos de conversién de cromato (CCC) es el
motivo por el cual estos pretratamientos han sido los procesos de superficie mas ampliamente

usados en la industria aerondautica.
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1.1.2.2.2 Ventajas del cromatado

1) Las peliculas de cromato proporcionan una excelente proteccion anticorrosiva del sustrato

metadlico (por ejemplo, 336 horas en la cdmara de niebla salina sin picaduras visibles)™®.

2) Mejora la adhesion entre la pintura y el metal.
3) Exhibe una proteccion a la corrosion activa, efecto de “auto reparado”.

4) Tiene una apariencia atractiva, por lo que es usado en la industria de recubrimientos
decorativos.

5) Los recubrimientos de cromatos son de facil aplicacién y econdmicamente viables.
6) Son tratamientos de superficie completamente base agua, sin disolventes orgdnicos.
1.1.2.2.3 Desventajas de los recubrimientos CCC

La mayor desventaja asociada a los cromatos no tiene que ver con su desempefio o
propiedades, sino por sus efectos tdxicos y cancerigenos. Los cromatos y compuestos que
contienen cromo han sido limitados desde 1982 por la agencia de proteccion al medio
ambiente a través de varios acuerdos. En Europa, por ejemplo, fue publicado un comunicado
por la Administracion Medioambiental para erradicar el uso de cromo a mediados del afio 2003,
aunque estos acuerdos fueron retrasados hasta el 2007, el motivo fue que se ha intentado
sustituir en la ultima década los cromatos por inhibidores de corrosidon ecoldgicos. La EPA
considera que el cromo hexavalente cuyas propiedades lo hacen un excelente inhibidor de
corrosion las mismas lo hacen medioambientalmente peligroso. Se cree que el alto poder que
tienen los cromatos para oxidar moléculas organicas ha provocado la negativa para su uso, ya
gue el cromo (VI) sufre una reduccién y eventualmente danaria las células del ADN y por lo
mismo hace que la exposicion de los cromatos por inhalacién, ingestidon y contacto con la piel
puede llevar a las mas comunes dolencias o llegar hasta un cancer de pulmon.

El peso medioambiental del uso de los cromatos tiene grandes afectaciones en la industria
aerondutica debido a su dependencia como pretratamiento en aleaciones de aluminio. Asi, se

vuelve imperativo que los cromatos puedan ser remplazados por recubrimientos
(16-21)

medioambientalmente amigables que ofrezca un desempefio similar a la de los cromatos.
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1.1.2.3 Fosfatado

Los procesos de fosfatado se emplean para proporcionar recubrimientos protectores a una
variedad muy amplia de articulos fabricados con hierro y acero. El zinc también se fosfata en
cantidades comercialmente importantes, y en menor grado, se aplica a las aleaciones de
aluminio, cadmio y estaifo. En la mayor parte de las aplicaciones estos recubrimientos de
fosfato no constituyen por si solos una proteccidon adecuada, pero si proporcionan una base
excelente para la aplicacion de pinturas, esmaltes, lacas o parafinas. Por consiguiente, aquellas
superficies que se van a recubrir con aceite o parafina se les aplica, primero, una capa de
fosfato gruesa. Entre los articulos tratados de esta manera figuran los tornillos y las tuercas. El
recubrimiento relativamente pesado y absorbente de fosfato retiene el aceite durante plazos
grandes de tiempo, evitando la penetracién de la humedad y proporcionando un cierto grado
de lubricacidn. Las superficies que se van a pintar se someten a un tratamiento rapido, durante
el cual se deposita una capa delgada de fosfato que tiene por objeto fijar la pelicula de pintura'y
evitar la corrosion. El fosfatado tiene las ventajas de que el proceso sélo necesita instalaciones
relativamente sencillas y baratas. Es mas, la formacion del recubrimiento depende Unicamente
del contacto que la pieza establece con el bafio, y por consiguiente, los materiales con disenos
complejos no generaran un problema especial. El desarrollo de soluciones rapidas, con tiempos
de tratamiento de unos minutos (y a veces menos), permite que estos recubrimientos se
apliquen por proyeccion, técnica que tiene grandes ventajas en el recubrimiento de piezas
voluminosas o en el de una instalacion ya montada, evitando asi, los perjuicios a los que estan
expuestos los recubrimientos de las piezas aisladas al proceder al montaje en la maquina.

Desde el punto de vista histérico, el fosfatado es una técnica antigua y existen indicios de que
los romanos del siglo Il antes de nuestra era ya la empleaban en la proyeccién de ciertos
articulos de hierro. A principios del siglo pasado se empezé a tratar las piezas de hierro y acero
con una solucion en la que el acido fosférico y el sulfato ferroso entraban a formar parte en
proporciones definidas. Mas tarde, Coslett, sustituyé el sulfato ferroso por el de Zinc vy
comprobd que el caracter del recubrimiento se mejoraba empleando una solucién de sulfato de
manganeso primario. En este proceso, que con el tiempo se llegd a conocer con el nombre de
“parkerizacion”, el didxido de manganeso se anadia al bafio, creyéndose que era esencial que
por lo menos una parte del fosfato forme fosfato férrico. El tiempo que requiere el tratamiento
oscilaba entre tres y cuatro horas. Mientras el proceso Coslett, conocido como “Costettizacion”,
se empleaba extensamente en Inglaterra en el fosfatado de las piezas de acero que utilizan las
bicicletas (entre otros articulos). Aunque, ni este proceso, ni el original se adaptaba a la
necesidad de la industria sobre el acabado de piezas que estaba en creciente expansion.

Aunque la composicién detallada de los bafios de fosfato estd protegida por patentes y las

reacciones son algo complejas, pueden emplearse ecuaciones muy sencillas para poner en claro
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el proceso de formacién de los recubrimientos con ellas obtenidos. Un bafio que se emplea
habitualmente para el hierro y el acero estd constituido por fosfato primario de zinc en solucién
acuosa de dacido fosfdrico, con lo que se llega a la sal terciaria. Esta reaccion se fomenta por
agitacién, empleando una temperatura elevada.

3Zn(H,P0,), — Zn;(P0,), + 4H3PO0, reaccién 1.7

El baino se equilibra de tal modo que la sal terciaria se encuentra cerca del punto de saturacién.
Cuando se sumerge en un bafio como éste, el hierro experimenta el ataque del acido fosférico
libre, para dar fosfato de hierro primario y secundario, liberando hidrégeno en las zonas

catédicas.?*?¥

1.1.2.4 Uso de sales de tierras raras como tratamiento de conversiéon quimica

Las sales de tierras raras se han propuesto como una alternativa viable para la sustitucién de las
sales de cromo. Aquellas, al igual que estas ultimas, pueden ser utilizadas como inhibidores
catédicos, lo que ha sugerido también su uso como tratamiento de conversidon en materiales
como aluminio, acero y acero inoxidable. En particular, los elementos de tierras raras con
resultados mas promisorios son las sales de cerio y lantano, para la sustitucidon de los bafios de
sales de cromo como tratamiento de conversion, encontrandose buenos resultados en la
literatura, sobre todo, aplicado en aleaciones de aluminio. El uso de sales de tierras raras como
tratamiento quimico de conversién es una de las formas mds efectivas de proteccién
anticorrosivas, aunque en menor grado si la comparamos con los bafos de sales de cromo, pero
menos perjudicial para la salud y el ambiente. La manera en que estos tratamientos pueden ser
aplicados es por inmersién o por electrodeposicién.

Uno de los primeros investigadores que probdé el cerio y el lantano como inhibidores de

corrosién fue Hinton?*

. El propone que el mecanismo de proteccién consiste en lo siguiente:
las reacciones catddicas (reduccion de oxigeno y evolucion de hidrégeno) generan un ambiente
alcalino (alcalinizacién local), que provoca la precipitacion de éxidos de cerio cerca de estas
zonas, favoreciendo la formacion de la capa protectora (pelicula de 6xido o hidroxido). De
acuerdo de esto, el mecanismo de accién de las tierras raras estd basado en el bloqueo de las
zonas o dareas catodicas del sustrato metdlico, reduciendo su velocidad de las reacciones

catddicas y por consecuencia la de las zonas anddicas asociadas al proceso de corrosion.

Es muy importante el papel que juega el tipo de anién del compuesto de cerio en el grado de
proteccion que se proporciona al sustrato metalico, siendo de igual importancia la
concentracion de Ce presente en la solucidn. En este sentido, fue también Hinton junto con
McAdam¥ quienes, haciendo un estudio del efecto del anidén con sales de cerio, concluyeron
gue las sales de CeCls y las de Ce(NOs)s3 son las que propician menos perdidas del material en el

tratamiento de inhibicion.
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Arenas y Damborenea'®!

concluyeron que los depdsitos de cerio, que forman una pelicula
protectora de color amarillo sobre el sustrato metalico, son debido al Ce(OH);, ademds de que
el tiempo de inmersién en las soluciones de CeCl; proporcionan una capa con un contenido
importante de Ce, pero con una composicién variable, estando la pelicula compuesta
principalmente de una mezcla de produccién de Ce, tales como 6xidos o hidréxidos de ce® y
ce™, pero no se encuentra aun la presencia de ce™ idnico en la superficie de la pelicula

formada.

Por otro lado, Arenas, Damborenea y Ferreira y sus colaboradores®®

investigaron el efecto del
tiempo de tratamiento en la composicién quimica y comportamiento anticorrosivo de Ce(NO)s3
como inhibidor de corrosiéon en un sustrato metdlico, encontrando que la composicién de la
pelicula y el espesor cambia con el tiempo. El crecimiento de la capa de conversién de cerio fue
acompafiado por el enriquecimiento de ce™ y por el desarrollo de defectos, que disminuyen la
resistencia a la corrosion de los sustratos de aluminio, pintado y sin pintar. Los mismos autores
también reportan que los pretratamientos basados en La(NOs)s son ligeramente mas efectivos

que los de Ce(NOs); o Y(NOs)s. Davenport y colaboradores®?”

también investigaron la
depositacion sobre aleaciones de aluminio y mostraron que el Ce es oxidado de Ce** a Ce*, con
lo cual se formara CeO, con el oxigeno disuelto en los sitios catddicos. Por otro lado, el
mecanismo de inhibicion sobre Zn pretratado con sales de cerio fue investigado por Aramaki®®
quien reporté que la formacion de la capa rica en cerio hidratado o hidroxilado se construye
por adsorcion sobre la superficie hidroxilada de zinc. El proceso conduce a la formacién de una

estructura de Ce,0s sobre la superficie de Zinc, que suprime las reacciones catddicas.
1.1.2.5 Recubrimientos

Ya mencionado el tratamiento de conversion, existen peliculas con un mayor espesor los cuales
ya son considerados recubrimientos cuyo objetivo es el mismo (poner una barrera entre el
medio corrosivo y el material a ser protegido) y es probablemente el método mas ampliamente
usado de proteccion de metales y otros sustratos

Un recubrimiento protector es cualquier material que cuando es aplicado a una superficie,
resistira el ambiente de servicio y previene una averia o falla del sustrato. Los recubrimientos
protectores pueden ser metalicos, por conversidon quimica, ceramicos y orgdnicos. Sin embargo,
en los ultimos afos han aparecido nuevas clases de recubrimientos avanzados con interesantes
aplicaciones potenciales.

1.1.2.5.1 Recubrimientos organicos

Los recubrimientos organicos pueden ser efectivos en la proteccidon de un metal en ambientes
corrosivos, su propodsito es aislar el material de los ambientes agresivos. Los recubrimientos

organicos estan basados en polimeros hidrocarbonados. La adherencia al sustrato metalico es
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principalmente mecanica con unos pocos enlaces covalentes entre el grupo OH del 6xido del
metal y los grupos orgdnicos activos en el polimero.

Los recubrimientos poliméricos son aplicados a sustratos metalicos para proporcionar una
barrera contra las especies corrosivas, sin embargo ellos no son puramente impenetrables. Por
otra parte, los defectos o dafios en el recubrimiento proporcionan rutas por las cuales las
especies corrosivas pueden alcanzar la superficie del metal después de lo cual puede ocurrir
corrosién localizada. La introduccién de pigmentos y cargas a los recubrimientos poliméricos
incrementa la longitud de la ruta de difusién para las especies corrosivas, y disminuye la
penetracién al recubrimiento. Algunos tipos de arcilla tales como la montmorillonita se han
mezclado con resina organica para incrementar el efecto barrera hacia las moléculas de agua y
oxigeno, de ese modo mejorar el desempeno anticorrosivo del recubrimiento.

Investigaciones en el campo de polimeros han resultado en el desarrollo de muchos
recubrimientos orgdnicos tales como los epdxicos, poliuretanos entre otros.

Recientemente, han aparecido recubrimientos mas sofisticados tales como los de enlace por
fusiéon epodxica, recubrimientos aplicados por plasma, y en general, recubrimientos
ambientalmente amigables, cuyas principales propiedades incluyen una disminucién
significativa de compuestos orgdnicos volatiles y metales peligrosos.

Kendig y Scully(30) propusieron tres mecanismos para explicar las propiedades anticorrosivas
proporcionadas por los recubrimientos organicos.

1-. Inhibiciédn anddica. La reaccidn anddica es retardada por medio de la adicién de un
pigmento. Recubrimientos ricos en zinc basados en resinas organicas e inorganicas que han sido
desarrollados para proteger una variedad de sustratos metalicos.

2-. Inhibicidn catddica. El recubrimiento actia como una barrera fisica evitando el contacto del
oxigeno y el agua con el sustrato metalico.

3-. Inhibicidn éhmica. La alta resistencia eléctrica del recubrimiento impide el flujo de corriente
entre el metal y el ambiente.

Los recubrimientos organicos generalmente tienen buena resistencia a la conduccién idnica y
ofrece una barrera a la difusién de especies quimicas. Sin embargo, esta barrera no durard para

siempre, lo que provoca que no pueda evitar la corrosidon sobre periodos vastos de tiempo,
(29-30)

pero puede ayudar a disminuir su progreso.
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1.1.2.5.2 Recubrimientos metalicos

Un recubrimiento metalico es una capa de metal relativamente delgada que recubre a otro
material. Estos recubrimientos metdlicos se aplican para lograr alguna propiedad superficial
deseada que no tiene el metal base. Por lo general, las propiedades del conjunto vendran
determinadas por las del material predominante y el recubrimiento sélo tendra marcada
influencia sobre las propiedades de superficie como son:

e Proporcionar proteccidon contra la corrosién del metal base.

e Aumentar la resistencia al desgaste y reducir la friccién de la superficie.
e Mejorar la conductividad eléctrica.

e Incrementar la resistencia al calor.

Los recubrimientos con metales no ferrosos tienen especial aplicacion en la proteccidn de otros
metales, especialmente el acero, en algunos medios corrosivos. La combinacién de un metal
base resistente mecdnicamente y un recubrimiento resistente a la corrosién forma un material
de gran importancia en la industria.

Los recubrimientos metdlicos se obtienen por diversas técnicas entre ellas electrodepositacion,
chapeado, metalizacidn por proyeccién, cementacion, deposito quimico, inmersidn caliente,
etc.

1.1.2.5.3 Recubrimientos ceramicos

Los ceramicos son en general mas resistentes a la corrosidon que los metales, tienen buenas
propiedades térmicas y eléctricas que los hacen particularmente interesantes como materiales
de recubrimiento.

Los recubrimientos cerdmicos se depositan sobre metales para mejorar su desempefio en
ambientes agresivos y a altas temperaturas. Algunas de las aplicaciones importantes son:
mejorar la resistencia contra la corrosidn, disminuyen el desgaste, las pérdidas de calor y el
reflejo de las radiaciones en sistemas de altas temperaturas, son inertes y tienen buenas
propiedades dieléctricas (por ejemplo para empaquetamientos electrénico).

Existen diferentes técnicas para recubrir metales con capas ceramicas, entre las mas

importantes se encuentran: deposicion fisica en fase vapor (PVD), atomizacién por plasma,
31)
1.

electroforesis y el proceso sol-ge
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1.2 PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel es una ruta quimica que involucra la sintesis ceramica (acuosa) de particulas
elementales de tamafio de unos pocos micrémetros que pueden llegar hasta nanémetros. Para
mencionar la ruta mds usada se mide en base al nimero de publicaciones en la literatura
técnica y cientifica. Comparado con el proceso de polvos cerdmicos convencional el sol-gel
tiene un gran potencial en el campo de los productos cerdmicos con buenas propiedades y con
numerosas ventajas sobre materiales convencionales. Esto es, porque utilizando el sol-gel
permite un control quimico en la preparacion de los precursores y su conversién a productos de
Oxido. Los precursores son muy importantes en el proceso de sol-gel, ademds de ser
econdmicamente viables a la escala de operacidn.

El proceso de sol-gel emerge en los afios 60’s, primero como un requerimiento especializado
para combustibles que contenia cerdmicos. El contraste que mas preocupa en la industria del
proceso sol-gel es el costo. Sin embargo, durante los ultimos 20 afios la demanda de cerdmicos
de alta pureza, homogeneidad y de propiedades controladas ha permitido renovar el interés en
la tecnologia de sol-gel. Tradicionalmente, el término sol-gel (solucién-gelacion) fue aplicado a
un proceso que inicialmente era formado por un coloide seguido por la fase gel. Recientemente
el término ha sido usado para incluir un proceso en solucion involucrando hidrélisis y formacién
de gel, independientemente de si es formado un coloide en fase intermedia. Hasta el dia de hoy
la aplicacién de la tecnologia de sol-gel es de considerable interés para la produccion de polvos,
monolitos, fibras y recubrimientos, en una gran variedad de aplicaciones.

Un sol es la dispersion de particulas sdélidas en una fase liquida donde las particulas son
pequeiias cantidades que permanecen suspendidas indefinidamente por movimiento
Browniano. Para soluciones acuosas estas particulas tienen un tamafio de alrededor de 1 um o
menos.

Los Sol’s pueden ser calificados como liofdbicos si las interacciones son relativamente débiles
en la interfase solvente/particula y liofilicos si esta interaccidn es relativamente fuerte. Un gel
es un solido conteniendo un componente liquido y una estructura interna de red definida, asi
ambos, liquido y sdlido estan en un estado altamente disperso. No todas las soluciones pueden
convertirse en gel, hay un importante criterio de formacién del gel en el cual existe una
interaccién muy fuerte en la interfase particula/solvente para que menos partes del solvente

estén enlazados.
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Figura 1.3. Diagrama esquematico del proceso sol-gelae).

Los procesos tipicos de sol-gel estan representados esquemdticamente en la figura 1.3. El
material precursor (una sal orgdnica o solucién de alcéxido metdlico) es procesado
guimicamente para formar hidruros de 6éxidos o hidroxidos metdlicos. Por ejemplo, la
dispersién coloidal (sol) de la hidrosita esta preparada por peptizacién, por lo que se forma el
gel por deshidratacion o control del pH y el cuerpo resultante es calcinado para formar un
producto estable. La técnica esta generalmente confinada a aquellas especies hidrolizables

metal-ion que producen Sol’s acuosas, ejemplo, SiO,, Al,03, ZrO,, TiO,, CeO,, etc.(3233)

1.2.1 Ventajas del proceso sol-gel

1) Las particulas coloidales compactas tienen una alta energia de superficie, permitiendo una
sinterizacién a temperaturas muy bajas. Una baja temperatura de sinterizacién no sélo significa
bajos costos de energia, sino también, una alta pureza del cerdmico gracias a que existe menos
contaminacion del oxido metalico, ya que parte de la contaminacién esta comiUnmente
relacionada al horno refractario. Esto es cierto particularmente en silica fundida la cual requiere
una temperatura de fusién de alrededor de 2000°C.

2) Los materiales de alta pureza como el tetraetilortosilicato (TEOS) conteniendo
contaminantes de menos de 100 ppb del total del metal. Si se hace con extremada precaucién,

estos niveles pueden ser disminuidos al obtener el producto final.
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3) Mejora la homogeneidad de especies multicomponentes, que se obtienen por mezclar una
variedad de alcéxidos metdlicos, dispersores coloidales o agentes que faciliten la difusiéon de
sales solubles. Asi, la reactividad de varias especies es controlada para producir el nivel deseado
de homogeneidad y por lo tanto mejorar la distribucion a lo largo de las demas etapas del
proceso.

4) Una baja temperatura de sinterizado de los componentes casi moleculares lo que podria
permitir una nueva composicion amorfa.

5) La gelacion permite moldear la forma que se necesite. Sobre todo, en aplicaciones donde el
maquinado de disefios complicados es muy costoso, aunque se deben de considerar los
factores de contraccidn. La forma y configuracion de la superficie podrdn ser manejadas a pesar
de los grandes cambios dimensionales.

6) Pueden desarrollarse varios materiales especiales, como las peliculas que pueden ser
aplicadas de una manera sencilla con espesores menores a 1 micrometro, esto se logra
controlando el tamafio del polvo esférico y de fibras.

1.2.2 Desventajas

1) El monolito del gel coloidal tiene estructuras porosas muy pequefias y de baja densidad
relativa. La remocidn del solvente desde estas redes abiertas y la contraccién en el procesado,
requieren de diversos controles para evitar grietas. Ademas el tratamiento térmico debe tener
en cuenta los residuos de agua y cadenas de carbono que pueden permitir en nuestra matriz
“hinchazén”, burbujas residuales o formacién de cristales, sino son removidos adecuadamente.

2) Los alcoxidos de alta pureza son materiales relativamente costosos
3) El proceso de multi-etapas aumenta tiempo y costo
1.2.3 Quimica del sol-gel

Los procesos de sol-gel estan divididos en dos categorias, el proceso de base acuosa que
comienza desde una solucién de sales metdlicas y el proceso base alcohol que inicia de un
alcéxido metalico.

En el proceso base acuosa, el primer paso es la formacion del sol, es donde los iones metalicos
son hidrolizados de acuerdo a la reaccién quimica general.

M™ + nH,0 > M(OH), + nH* reacciéon 1.8

En la mayoria de los casos esta reaccién es hacia la derecha por la adicién de una base. El Sol

puede estar preparado por la condensacién o método de dispersion. Para el método de
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condensacion, las particulas del sol son preparadas de manera lenta, para controlar la
nucleacién y crecimiento de los cristales cuando la temperatura va en aumento. En el proceso
de dispersién, las sales metdlicas son rdpidamente hidrolizadas a temperatura ambiente vy
agregando una base para formar un precipitado gelatinoso. El segundo paso en el proceso de
base acuosa es la gelaciéon. La gelacion del Sol es lograda por la remocién de agua
(deshidratacion del gel) o un incremento del pH (gelacién alcalina). Al remover el agua, la
barrera de energia para la gelacidon es reducida por el incremento en la concentracién del
electrolito en la capa de difusién alrededor de las particulas individuales. En la gelacién alcalina,
un incremento del pH reduce la magnitud de la carga positiva de la superficie en las particulas
del “Sol” que, a su vez, reduce la fuerza compulsiva entre particulas y la barrera de energia.

El proceso base alcohol involucra reacciones con alcéxidos metdlicos. Muchos de los trabajos de
investigacion estan enfocados en la preparacion de vidrios iniciando del tetraetil o
tetrametilortosilicato

La reduccion de la hidrélisis
Si(OR)4+ nH,0 = Si(OR)4.n(OH) + nHOR reaccion 1.9
Y la condensacion
2Si(OR)(n-1)(OH)n = [Si(OR)(4-n)(OH)n-1)]22 + H,0 reaccion 1.10
Y la reaccién general dada por

Si(OR)4 + H,0 - SiO + 4HOR reaccion 1.11

Aqui no existe diferencia en el mecanismo de formacién del “sol”, porque las reacciones de
hidrdlisis de condensacién son casi simultaneas que llevan a la formacién de un gel.

El alcoxido de silicio tetraetilortosilicato (TEOS) es usado con mayor frecuencia en el proceso de

sol-gel, porque reacciona lentamente con el agua logrado el complejo de “silanol” y con Ia
hidrolizacién de 1/4 de la solucion puede tener un tiempo de vida en anaquel de hasta de 6

meses.

Los otros dos componentes de la solucion base TEOS es el alcohol y agua, tan pronto como el
TEOS es disuelto en alcohol se vuelve soluble en agua lo que provoca que la hidrélisis y reaccion
de polimerizaciéon empiecen.

Como ya se menciond, esta es una reaccion lenta por lo que se agrega un acido inorganico para

controlar la velocidad de esta reaccion, ya que se aumenta dicha velocidad a pH’s bajos. Lo que




P als Marco tedrico

hace que aumente la viscosidad en la reaccion y asi se completa la hidrdlisis del TEOS. Después
una reaccion de condensacion puede llevarse a cabo entre el silanol y un grupo epoxi para dar
un puente al oxigeno o grupo siloxano, asegurdndose que no existan residuos organicos en el
gel ya que muchas veces la cantidad de agua podria estar en exceso de la cantidad calculada
para completar la reaccion. Para escoger el solvente esta en funcidon del costo y seguridad de su
uso. El enlace de formacidn entre particulas de silica se ilustra en la figura 1.4.

) 1‘1"

/

SKOH),

Figura 1.4. Diagrama esquemadtico de enlace de formacidn entre las particulas de silica.

El proceso de la Zirconia y Titania es muy similar a la del TEOS, por ejemplo, la solucién de TiO,
y SiO, pueden ser preparados utilizando Ti(OC,Hs)s como recurso de Titania e isopropoéxido de
zirconio Zr(OC3Hy)4 diluido en propanol (C3H;OH) que se usa como recurso de zirconia. La
transicion del sol-gel se alcanza cuando la fase 1 (liquida) pasa a la fase 2 alcogel (sélido mas
solvente). El alcogel es un 6xido complejo el cual se condensa en la presencia de un solvente, el
término “alcogel” es usado para diferenciar de aquellos preparados de soluciones de
intercambio idnico o soluciones coloidales (los cuales son llamados hidrogeles). La transicién
del sol-gel en alcogel es irreversible y ocurre sin cambio de volumen. El tiempo de la transicién
depende de la velocidad de reaccién de hidratacién y poli-condensacion de la solucion.

También a través de la transicion del sol-gel podemos remover la fase disolvente para crear el
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xerogel (gel seco) por evaporacion ordinaria. A nivel molecular no se tiene un conocimiento

muy preciso de los fendmenos que se llevan a cabo pero se sigue estudiando. 343

1.2.4 Fabricacion de recubrimientos por sol-gel

Las propiedades fisicas mas importantes de la solucién y que son monitoreadas son: viscosidad,
tensién superficial y tiempo de gelacidn. La tensién superficial de la solucién es usualmente
medida por aumento de la capilaridad, la cual se ajusta con el aumento o disminucién del
solvente. En la mayoria de los casos el efecto de la viscosidad es mas grande que el de la
tension superficial, particularmente en el proceso “dip coating”. Y el otro factor que es el
tiempo de gelacidon practicamente es determinado por inspeccion, el tiempo cuando una
solucion muestra que no hay flujo es uno de esos criterios, otra prueba practica que se aplica
en una pelicula delgada del recubrimiento es el tiempo cuando la superficie del gel muestra una
huella cuando se toca levemente. En estudios anteriores se ha determinado la viscosidad de la
solucién en términos generales y se tiene que para un sistema que es catalizado con 4cido el
valor esta alrededor de los 40 mPa*s y en sistemas catalizados por bases el valor es de 1000
mPa*s los cuales son escogidos como indicadores de gelacion.

1.2.4.1 Secado del gel

El remover el liquido de la solucidn es particularmente complicado en el proceso sol-gel, porque
el gel tiende a deformarse y agrietarse para lo cual se requiere velocidades muy bajas de
secado y asi evitar las fracturas. Los mecanismos de fuerza motriz y de transporte de masa son
muy importantes durante esta etapa. Un ejemplo de estas fuerzas en la contraccién de la
pelicula que puede ser causada, entre otras cosas, por las reacciones de condensacién o efectos
fisicos como la presion capilar, otro aspecto es la deformacidon de red la cual involucra los
esfuerzos elasticos, platicos y viscoelasticos.

Cuando un liquido es removido por evaporacién, se crea una tension que se desarrolla en los
poros produciendo contraccidn en dicho gel, y si a esto le agregamos que la presién ejercida no
es uniforme, empiezan a aparecer grietas y deformaciones en la pelicula en la red del sol-gel.

Como mencionamos anteriormente la contraccién de pelicula durante el envejecimiento se
atribuye a las reacciones de condensacién entre los grupos M-OH, aunque debemos considerar
que la fuerzas de contraccion provistas por reaccidon quimica es pequefa comparada con otros
factores que operan durante la evaporacion como la temperatura. Por otro lado, las
propiedades mecanicas se ven muy afectadas por la formacidon de los nuevos puentes de
enlace, el modulo elastico y la viscosidad del gel se incrementa durante el envejecimiento y
aumenta incluso durante la contraccion inducida por el secado. Se ha visto con mucha
frecuencia que la contraccién causada por el grupo reactivo M-OH en el momento de la

condensacion hace que dicha contraccion sea irreversible
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1.2.4.2 Sinterizacion del gel

La sinterizacion es un proceso de densificacién causada por la disminucién de area y por lo
tanto disminucién de energia interfacial. El material (gel) se mueve por flujo viscoso o difusivo
de tal manera que se elimina la porosidad y asi reduce el drea de la intercara sélido-vapor. En
gel, el didmetro tipico de poro estd entre 1-10 nm correspondiente a una gran area de (500
m?/g), asi la fuerza motriz es suficientemente grande para producir sinterizaciéon a
temperaturas excepcionalmente bajas. Los materiales amorfos sinterizados por flujo viscoso en
lugar de difusién, genera una via por la cual el material se mueve, lo que provoca que la
relacidn entre la velocidad de transporte y la fuerza motriz sean muy distintas. La viscosidad es
impulsada por la energia ganada por reduccion en el area superficial del cuerpo del poro. La
energia ganada cuando este esfuerzo ocurre es el producto de la energia superficial especifica y
el cambio en el drea superficial. Cuando un cuerpo viscoso fluye, la energia se gasta y la
velocidad de esta disipacion de energia es proporcional al cuadrado de la velocidad de
deformacion, por lo tanto, la velocidad de sinterizacién es mds rdpida para cuerpos con
pequefias particulas o poros. Asi que se puede densificar a 6rdenes de magnitud mas rapido
gue los materiales hechos usando polvos triturados (tamafio de particula de 1-10 um).

1.2.5 Métodos de depositacion del sol-gel

La mayoria de los recubrimientos sol-gel son aplicados por el método de “dip coating” (figura
1.5-c), es una técnica simple que permite a las propiedades de la soluciéon un mayor control de
depdsito. El sustrato se sumerge en el recipiente que contiene la solucién, en donde se empieza
a desarrollar un menisco cuando entra en contacto el liquido y el sustrato, cuando el sustrato es
retirado, el menisco (controlado por la viscosidad, tensidon superficial y tiempo de gelacion)
genera una pelicula continua en la superficie.

Se deriva la expresion que relaciona al espesor de pelicula como una funcién de la velocidad de
retiro y contenido de 6xido (figura 1.5-a) mostrando que a mayor velocidad de retiro, mayor

espesor.




Marco tedrico

TT
g At s
% - velocldad de
i
.—EI “r g A ?m.;noln »n Jy=f
[
e 2
= a
= s L & e L
5 et
2 3
@
E" L L 'l '] = @ L
= 4
-] 0 4] - s -] LF1
velocidad de retiro cm/min concentracion de oxido (Yo en peso)
C
polea
e
motor \
| Dispositivo
Eje / para colocar
s a el substrato
{ \ (portacb|etos)
Regulad:; N\ Reciplente
velocidad o\ pers ia
~Suspension

Figura 1.5 a) Espesor de pelicula como una funcidn de la velocidad de retiro®”, b) espesor de pelicula vs
concentracion de 6xido para un proceso de inmersion de la silica® y c) proceso dip coating.

En la misma figura 1.5-b se muestra que el espesor de pelicula del recubrimiento, para una
velocidad dada de retiro, aumenta con el incremento del contenido de 6xido en la solucidn,
aunqgue una mayor cantidad de 6xido significa un tiempo de gelacién mas corto, por lo que el
aumento debe ser dentro de rangos razonables. Basado en estas dos relaciones semi-empiricas,
es posible seleccionar un espesor de pelicula propio para un proceso de “dip coating”.

Existe otra técnica para recubrir por sol-gel a los sustratos metadlicos, dicha técnica es llamada
“spin coating”. En este caso, el sustrato es puesto en una especie de hilador (spinner) rotando a
aproximadamente a 200 rpm mientras la solucion es goteada en el centro del sustrato. En la
mayoria de los casos, el espesor de pelicula estd entre 50 y 500 nm y es controlada por el ajuste
de la viscosidad de la solucidn. Una tipica solucion tiene una viscosidad entre 3-10 mPa*s y la
tensién de superficie esta entre 30-50 x10> N/m. Conociendo la viscosidad y concentracién del
oxido de la solucidén, se puede lograr un espesor de pelicula deseado por control de la velocidad

de rotacion.
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1.2.6 Proceso de curado

Después del depdsito, la pelicula debe ser secada a aproximadamente 250 9C. Desde el
momento que la soluciéon es aplicada al momento que gelifica, el recubrimiento pierde
aproximadamente 50% de su peso debido al secado. Entonces, como el gel se seca mas, existe
otra reduccidon de peso otra vez de alrededor del 50%. El secado es acompafiado por una
reduccion de volumen de mas del 70%. La meta es producir un recubrimiento en donde lo que
gueda sea adherente, continuo y que mantenga completamente recubierta toda la superficie.
Se ha mostrado repetidamente que toda contraccion es en direccién perpendicular a la
superficie del sustrato y no es su mismo plano, siempre y cuando el espesor sea menor a 1 um.
el tratamiento térmico para obtener un gel tipicamente duro toma aproximadamente 30
minutos a una alta temperatura. Los recubrimientos pueden ser secados rdpidamente ya que el
agua y los solventes se filtran facilmente a través de los poros interconectados dentro de la
pelicula delgada de 1 um y los poros restantes tanto en la superficie como en el recubrimiento
son calentados a temperaturas alrededor de los 600 °C.

La microporosidad en la mayoria de los recubrimientos ceramicos por sol-gel no se remueven
completamente aunque se eleve la temperatura hasta 1000 2C, aun asi se puede comportar
como una barrera a la oxidacién o como recubrimiento pasivo calentando sobre los 6002C. Esto
es porque los poros, los cuales oscilan entre 1-5 nm de didmetro, limita la difusion del gas a la
superficie. Esta habilidad de la pelicula microporosa de comportarse de muchas maneras hace
gue el volumen de 6xido sea una propiedad atractiva de la tecnologia de sol-gel. Sobre todo en
casos donde las altas temperaturas podrian degradar el sustrato y reemblandeserlo, la técnica
de sol-gel muestra una alternativa promisoria en la cual se debe seguir estudiando a

profundidad.(36'38)

1.2.7 Silanos

Los silanos han sido usados como un promotor de la adhesién por varias décadas en diversas
industrias. Los silanos son ampliamente usados para enlazar materiales organicos a materiales
inorganicos como metales y vidrios. Una pequefa cantidad de silanos ofrece buena adhesién de
fibra de vidrio en matrices de polimero. En la mayoria de los casos es usado para plasticos
reforzados (fibras plasticas y termoplasticas). Ultimamente esta siendo muy estudiado para su
uso en la elaboracién de cables electrdonicos de polietileno. Otros usos son como resina en
concreto, imprimacion de tintas, pretratamientos en metales y como antioxidante del cobre
entre otros.

Existe una técnica para elaborar silanos como pretratamiento en metales, esta via es el sol-gel.
El uso de esta técnica da la posibilidad de mejorar las propiedades eléctricas y mecanicas (por

ejemplo, aumentar las resistencias de los materiales en ambientes hiumedos o condiciones
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ordinarias). Ademas de tener la habilidad de promover la adherencia gracias a su estructura
guimica Unica.

Los silanos organofuncionales tienen en general la formula X-Si-(CH,),-Y donde Y representa un
grupo reactivo organofuncional y X es un disolvente orgdnico hidrolizable capaz de reaccionar
con materiales inorgdnicos. El grupo funcional puede ser un vinilo, sulfuro o uno del grupo de
las aminas, ademads de otros grupos los cuales pueden interactuar con materiales orgdnicos tal
como los polimeros.

Con el objetivo de entender las teorias y aplicaciones de los silanos por la via sol-gel existen
muchas investigaciones que conducen al estudio de propiedades de pelicula como: estructura,
morfologia e interaccion de metales con polimeros. También variando los pardmetros del
proceso como pH, velocidad de hidrdlisis, método de aplicaciéon, curado (tiempo y temperatura)
y solvente adecuado. La aplicacién de los silanos hacia la proteccion a la corrosiéon en metales
es algo que estd empezando a ser estudiada a detalle por varios investigadores.

Van 00ij®® y sus colaboradores se concentraron en las propiedades de inhibicién a la corrosion
de los silanos, para establecer un pretratamiento medioambientalmente amigable. Ellos fueron
capaces de probar que los silanos pueden proteger a los metales (especialmente al aluminio y
al acero) de todas las formas de corrosién como uniforme, galvanica, picaduras, crevice y
agrietamiento debido a la corrosion por esfuerzos por nombrar a algunas. Recientes
investigaciones se han enfocado en la corrosién microbioldgica y agrietamiento por corrosion
fatiga, Subramanian y Van Ooij(4°) estaban midiendo propiedades de corrosién en peliculas
depositadas de mono-silanos y bi-silanos en aleaciones de aluminio y en acero, encontrando
qgue el efecto del tiempo de hidrdlisis, temperatura de curado y del tratamiento térmico son

determinantes para el buen funcionamiento en sus propiedades anti —corrosivas.

Uno de los compuestos mas importantes en la produccidén de silanos es el alcoxido metdlico
TEOS o Si(OCsHs), que es el producto de la reaccién de SiCly con etanol, dando un liquido
transparente con densidad de alrededor de 0.9 gr/cm?, de facil manejo que puede ser obtenido
con extremada pureza cuando es destilado, ademas de ser un producto relativamente barato
comparado con otros alcéxidos.

1.2.8 Zirconia

La obtencion de una pelicula de zirconia como un tratamiento superficial basado en la
tecnologia sol-gel es un prominente método para producir un recubrimiento con la capacidad
de ajustar la interfase 6éxido metalico-polimero quimicamente caracteristico para éste
determinado papel. El proceso de hidrélisis y condensacidn-polimerizacion para la formacion de
un recubrimiento es muy similar al que se aplica en la obtencién de silanos y titania, en donde

se busca que se cree un enlace covalente con el sustrato de aluminio formando un reactivo M-
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(OH)y (M=Zr y Ti n=4), después de la hidrdlisis, el metal hidratado puede formar una red metal
oxigeno via la condensacion.

En particular, la zirconia tiene promisorias aplicaciones dpticas (sus propiedades como pelicula
anticorrosiva estan empezando a estudiarse especialmente sus propiedades de barrera), por
ejemplo, este recubrimiento puede ser usado para proporcionar propiedades 6pticas en vidrios
(antireflexion, reflexion selectiva, fotocromismo, etc.) incluso una aplicacion funcional que es
muy utilizada es como sensores de oxigeno o capas pulidas de dispositivos microelectrénicos.
Todas estas aplicaciones estan basadas en las interesantes combinaciones de propiedades
fisicas, quimicas y mecanicas exhibidas por estos ceramicos. Ademas la zirconia tiene un gran
coeficiente de expansion térmica (10x10° °C?") pero su conductividad térmica (=2.09 Wm™sK)
es aproximadamente dos érdenes de magnitud mas bajo que otros metales. Habilitando su uso
como recubrimiento de barrera térmica. También la zirconia dopado con itria (Y,03) puede
exhibir buenas propiedades mecanicas combinado con su alta resistencia al uso con una
moderada dureza, frecuentemente asociado con la activacién de la transformacién de
mecanismo de endurecido. Ademas, tiene un alto indice de refraccion (2.21 a una longitud de
onda de A=630nm), baja absorcion, gran abertura de banda dptica (=3.8-3.2 eV). Estas son
algunas de las aplicaciones dépticas por los cuales son usadas estas peliculas. Al ser una pelicula
sumamente delgada su estructura y propiedades depende de la porosidad y espesor por lo cual
es de gran importancia tener excesivo control de ambas caracteristicas durante el proceso de
densificacién cuando se llegue al valor critico de preparacion del recubrimiento.

Consecuentemente, se deben hacer mediciones exactas tanto de la porosidad como del
espesor de pelicula ya que con estos datos podemos seleccionar la estrategia de fabricacion
6ptima. Dicha evaluacién de la porosidad de pelicula se hace usualmente con las mediciones de

T ., . . 41-4
indice de refraccién usando una de las expresiones propuestas por la literatura.***¥

1.2.9 Inhibidores en el sistema de sol-gel

Los pretratamientos elaborados por el método de sol-gel pueden no ofrecer una proteccion
adecuada por un largo tiempo debido a la presencia de micro-poros, grietas y areas con baja
densidad de red. Estas zonas favorecen la difusién de especies agresivas a la interfase del
sustrato recubierto y son sitios preferenciales de iniciacion de la corrosién. Para limitar los
procesos de corrosién, pueden ser incorporados inhibidores de corrosién dentro de la pelicula
de sol-gel. La matriz de sol-gel actia como un depdsito de inhibidores de corrosidén que, en un
medio agresivo, difunde a través del recubrimiento y se convierte en un activo contra el
proceso de corrosién. La combinacidon de la estabilidad de la red de sol-gel y solubilidad del
inhibidor permitira proporcionar una alta proteccidn contra la corrosién por un largo tiempo. El
inhibidor mas ampliamente usado y efectivo es el cromo hexavalente. Sin embargo, el uso de

cromo (6+) esta siendo restringido como se menciond en el apartado anterior. Por lo que se
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han estudiado varios inhibidores de corrosién para aleaciones de aluminio que sean amigables
para el medio ambiente y que tengan una accién de inhibicién significativa en procesos de
corrosién, como por ejemplo, Cr**, iones de permanganato vy sales de cerio.

Sin embargo, el inhibidor puede tener también un efecto negativo en las propiedades de la
pelicula de sol-gel, disminuyendo la estabilidad y consecuentemente las propiedades de barrera
protectora de la pelicula. Adicionalmente la liberacidon del inhibidor del recubrimiento es
relativamente rapida y no controlable. Por tal motivo se han hecho varios intentos para obtener
un sistema de proteccién contra la corrosidon con un activo “inteligente”, uno de los intentos
consta en introducir un pigmento con intercambio idnico para el sistema de recubrimiento de
silica. La dispersion de silica y bentonita (base Cerio) proporciona un catién de intercambio en
el recubrimiento polimérico permitiendo liberar directamente el inhibidor al electrolito en
pequefias cantidades y significativamente retardar la delaminacién del recubrimiento. También
se descubrié el efecto activo de la proteccién contra la corrosion en el caso del intercambio

idnico del pigmento de hidrotalcita dopado con cerio o inhibidores organicos entre otros.#44°)

1.2.10 Uso de aluminio en la industria aeroespacial

El aluminio y las aleaciones de aluminio han sido usados como materiales aeroespaciales
(especialmente en aviones comerciales), debido a su alta relaciéon esfuerzo/rigidez/peso,
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosién. La resistencia a la corrosion del aluminio es
bien conocida, la cual se debe a la pelicula de éxido pasivo que forman de manera natural las
aleaciones de aluminio que reduce enormemente la velocidad de corrosién. Pero cuando esta
expuesto a ambientes agresivos, el aluminio (y sus aleaciones) reacciona con el oxigeno e iones
de cloruro para formar interfases complejas. La pelicula de dxido pasivo esta susceptible al
rompimiento localizado permitiendo la exposicion del aluminio al medio agresivo, dicho ataque
localizado ocurrido en una superficie se considera como corrosién por picaduras. Esta forma de
corrosidn puede llevar a una falla estructural actuando como sitio de iniciacién de grieta. La
corrosion por las picaduras es la principal forma de corrosidn en las aleaciones de aluminio.

La corrosidn por picaduras ha sido estudiada de manera profunda por varios autores. Frankel*®
sugiere varios estados de la picadura para explicar la iniciacién de la corrosién localizada y
crecimiento, el reportd que alguna de estas etapas son importantes involucrando el
rompimiento de la capa pasiva, el crecimiento de picadura meta-estable y crecimiento de
picaduras estables. La segunda etapa y final estdn asociadas con el entendimiento de la
iniciacién de picadura, crecimiento y repasivacion del metal. Sugirid que la corrosion localizada
estd controlada por factores relativos a la estabilizacién y crecimiento de muchas picaduras mas

qgue de la influencia de la pelicula pasiva la cual es de caracter secundario.
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1.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS
1.3.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), es un
método electroquimico utilizado en estudios de corrosidn. El cual se basa en el uso de una sefial
de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal de corrosién) y determinando la
respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente utilizado, se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide la respuesta en corriente () a diferentes frecuencias. No
obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y medir la
respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electréonico usado procesa las mediciones de
potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una serie de valores de
impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de
impedancia y frecuencia se denomina “Espectro de Impedancia”.

En el caso de los estudios de corrosidn que utilizan la técnica de EIS, los espectros de
impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos compuestos por
elementos tales como: resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de
tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos
son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”

1.3.1.1 Teoria de circuitos AC y representacion de valores de impedancia compleja

Casi todos sabemos a cerca del concepto de resistencia eléctrica. Esta es la habilidad de un
elemento del circuito a resistir el flujo de corriente eléctrica. La ley de Ohm (ecuacién 1.1)
define la resistencia en términos de la relacién entre voltaje (E) y corriente ().

R =— ecuaciéon 1.1

Mientras su relacidn es bien conocida. Su uso esta limitado para un sélo elemento de circuito el
resistor ideal. Un resistor ideal tiene varias propiedades simplificadas:

1) Sigue la ley de Ohm al cambiar los niveles de corriente y voltaje.
2) Los valores de resistencia son independientes de la frecuencia.
3) Las sefiales de voltaje y corriente AC estan en fase entre si, ya que hay un resistor.

En el mundo real los circuitos equivalentes intentan aproximarse a situaciones fisicas que en

ocasiones exhiben comportamientos mucho mds complejos. Estos elementos nos orillan a
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abandonar el simple concepto de resistencia. En su lugar usamos la impedancia, el cual es un
pardmetro mas general del circuito. Como la resistencia, la impedancia es la medicién de la
habilidad de un circuito a resistir el flujo de corriente eléctrica. Al contrario de la resistencia, la
impedancia no estd limitada por las propiedades simplificadas en la lista anterior.

La impedancia electroquimica es usualmente medida por la aplicacién de un potencial AC a una
celda electroquimica y midiendo la corriente a través de la celda. Suponga que aplicamos la
excitaciéon de un potencial sinusoidal. La respuesta a este potencial es una sefial de corriente
AC, conteniendo la excitacidon de frecuencia y sus armodnicos. La seial de corriente puede ser
analizada como la suma de funciones sinusoidales (una serie de Fourier).

La impedancia electroquimica es normalmente medida usando una pequefia sefial de
excitacion. Esto se hace para que la respuesta de la celda sea pseudo-lineal. En un sistema lineal
o pseudo-lineal, la respuesta de corriente al potencial sinusoidal serd una sinusoide a la misma
frecuencia pero desfasada. Ver figura 1.6.
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Figura 1.6. Respuesta de corriente sinusoidal en un sistema lineal.

La sefial de excitacién, expresada como una funcién del tiempo, es de la forma
E(t) = E, cos (wt) ecuacion 1.2

Donde E(t) es el potencial a un tiempo t,, Eg es la amplitud de la sefial, y w es la frecuencia
angular. La relacion entre la frecuencia angular w (expresada en radianes /segundo) y
frecuencia f (expresada en hertz) es:

ecuacion 1.3

34
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En un sistema lineal, la sefial de respuesta (l), es trasladada en fase y tiene una amplitud
diferente (lp):

I(t) = I cos(wt — ¢) ecuacion 1.4

Es una expresion analoga de la ley de Ohm permitiéndonos calcular la impedancia del sistema
como:

_E(®)  Egcos(wt) cos (wt)

ST " heos(@t— @) Ocos(wt—gy  ccuacionts

Por lo tanto la impedancia es expresada en términos de la magnitud (Zo) y un dngulo de fase f.

Si se traza la sefial sinusoidal en el eje de las X's de una grafica y la sefial sinusoidal de respuesta
() en el eje de las Y's y la resultante es un évalo (Figura 1.7). Este 6valo es conocido como
“Figura de Lissajous”. El andlisis de la figura de Lissajous en la pantalla del osciloscopio fue
aceptado como método de medicion de impedancia antes de la disponibilidad de
amplificadores y analizadores de respuesta de frecuencia.
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Figura 1.7. Origen de la “figura de Lissajous”.

Se puede expresar usando la siguiente ecuacién:
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exp(j¢p) = cos¢p + jseng ecuacion 1.6
Es posible expresar la impedancia como una funcidén compleja. El potencial es descrito como:
E(t) = Ejexp(jwt) ecuacion 1.7
Y la respuesta en corriente como:

1(t) = I, exp(jowt — j) ecuacion 1.8

La impedancia es entonces representada como un nimero complejo

E
Z= 7= Zyexp(jp) = Zy(cos ¢ + jsin¢)  ecuacion 1.9

1.3.1.2 Presentacion de datos

Observando la ecuacién 1.9, la expresion para Z(w) es compuesta de una parte real y una
imaginaria. Si la parte real es graficada en el eje de las Z y la parte imaginaria en el eje de las Y,
obtendremos el “Diagrama de Nyquist” (ver figura 1.8.). Observando que en el diagrama el eje
de las Y es negativo y que cada punto del diagrama de Nyquist es la impedancia a cada
frecuencia.

=0

gl ReaIZ>

Figura 1.8. Diagrama de Nyquist con el vector de impedancia.
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Como se muestra en la figura 1.8, que los datos a bajas frecuencias estan al lado derecho de la
grafica y a altas frecuencias estan al lado izquierdo. Esto es cierto en los datos de EIS donde
usualmente la impedancia disminuye cuando aumenta la frecuencia (esto no es generalizado
para todos los circuitos).

En el diagrama de Nyquist la impedancia es representada como un vector de longitud |Z|. El
Angulo entre este vector y el eje X es @.

Pero este diagrama de Nyquist tiene la deficiencia que cuando observamos un punto en la
grafica no se puede observar la frecuencia a la cual fue tomado ese punto. El diagrama de
Nyquist es el resultado del circuito eléctrico de la figura 1.9 es el semicirculo caracteristico de
una simple “constante de tiempo”. La grafica de impedancia electroquimica frecuentemente
contiene varias constantes de tiempo, muchas veces sélo se muestra una porcién de los
semicirculos.

”RtC
I
Rs

Cdc

Figura 1.9. Circuito equivalente simple con una constante de tiempo.

Otra forma importante de presentar estos datos de impedancia es el diagrama de Bode. Donde
la impedancia es graficada con la frecuencia en el eje de las X's y ambos el valor absoluto de la
impedancia (|Z| = Zo) y el angulo de fase en el eje de las Y’s.

Se muestra en la figura 1.10 el diagrama de bode para el circuito eléctrico de un sistema lineal
gue tiene una respuesta sinusoidal, siendo una grafica distinta al diagrama de Nyquist, ya que el

diagrama de Bode muestra de manera explicita la informacidn de la frecuencia.
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Figura 1.10. Diagrama de Bode con una constante de tiempo.
1.3.1.3 Linealidad en un sistema electroquimico

La teoria de los circuitos eléctricos distingue entre sistemas lineales y no-lineales (circuitos). El
analisis de impedancia de los circuitos lineales es mucho mas facil que el de los circuitos no
lineales.

(49)

La definicion mas sintética es tomada de Oppenhein y Willsky"™ que dice:

Un sistema lineal posee una propiedad muy importante de superposicion; si la entrada consiste
en la pesada suma de varias sefiales, entonces la salida es simplemente la superposicion, que es,
la suma pesada, de la respuesta del sistema de cada una de las sefiales.

Matematicamente, decimos y;(t) es la respuesta de un sistema a tiempo continuo de x4(t) y se
le asigna y,(t) ser la salida a la correspondiente entrada x;(t). Entonces el sistema es lineal si:

1) La respuesta a x(t) + xa(t) es yi(t) + ya(t)
2) La respuesta a ax4(t) es ay4(t)...

Para una celda electroquimica polarizada, la entrada es el potencial y la salida es la corriente.
Con el punto de que las celdas electroquimicas no son lineales, por ejemplo, si aumentamos al

doble el voltaje no necesariamente obtendremos el doble de corriente.
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Sin embargo la figura 1.11 muestra como un sistema electroquimico puede ser pseudo lineal.
Cuando se observa una curva potencial vs corriente de una celda, una porcién lo
suficientemente pequena que muestra ser lineal.

En la experimentacion es normal aplicar una pequefa sefial AC a la celda (1 a 10 mV), esta sefial
es lo suficientemente pequena para asegurarse que el segmento sea lineal en la curva de
potencial vs corriente de una celda. No se mide la respuesta no lineal de la celda a un potencial
DC ya que en EIS sélo se mide la corriente de celda de la excitacidn de frecuencia. Si el sistema
con una seial AC no es lineal la respuesta de corriente contendra “armonias” de la excitacion
de frecuencia.

corriente

voltaje

\

Figura 1.11. Curva de potencial vs corriente mostrando la parte pseudo lineal.

Algunos investigadores(so) han hecho uso de este fendmeno. Los sistemas lineales no deberian
generar armonias, asi la presencia o ausencia de respuestas armdnicas significativas permitira
determinar la linealidad de los sistemas. Otros investigadores han usado intencionalmente
grandes amplitudes de excitacion de potencial y usar las respuestas de armonias para estimar la

curvatura en la grafica de potencial vs corriente de una celda.
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1.3.1.4 Sistemas en estado estable

Medir un espectro EIS toma su tiempo (muchas veces hasta horas). Antes de comenzar las
mediciones el sistema debe estar en estado estable durante todo el tiempo requerido para la
medicion del espectro de EIS. Una causa comun de problemas en las mediciones de EIS y sus
analisis es la fluctuacion del sistema cuando esta siendo medido.

En la practica lograr el estado estable es dificil de conseguir ya que la celda puede cambiar a
través de la adsorcién de impurezas de la solucion, crecimiento de una capa de odxido,
formaciéon de productos, degradacion del recubrimiento, cambio de temperatura, sélo por
mencionar algunos. Las herramientas para el analisis estandar de EIS pueden llevar a resultados
inadecuados en un sistema que no estd en estado estable.

La teoria de procesamiento de sefial se refiere al dominio de los datos. Los mismos datos
pueden ser representados en diferentes dominios. En EIS se utilizan dos de estos dominios, el
dominio del tiempo y el dominio de la frecuencia.

En el dominio del tiempo, las sefales estan representadas como sefales de amplitud vs tiempo.
La figura 1.12 demuestra esto para una sefial que consiste en 2 superimpuestas ondas

sinusoidales.
05 T ; ' r
\ M\ /
amplitud ,"\/ J‘\\ f/ \
o5 ! 1 ! 1
0 02 04 06 08 1

tiempo

Figura 1.12. Dos ondas sinusoidales en el dominio del tiempo.

Se usan las transformadas de Fourier y transformada inversa de Fourier con cambio entre los
dominios, en términos comunes, se refiere a una implementacion rapida y computarizada de la
transformada de Fourier, existen varias referencias dadas al final de esta tesis conteniendo mas

. . s . 1
informacidn sobre las transformadas de Fourier y su uso en EIS®Y,

En los sistemas modernos de EIS, los datos a bajas frecuencias estan medidos de manera usual

en el dominio del tiempo. Los controladores computacionales aplicados a una aproximacién de
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una sefial sinusoidal en la celda, esta respuesta de corriente es medida usando un convertidor
analogo a digital. La transformada de Fourier se usa para convertir la sefial de corriente dentro
del dominio de la frecuencia.

1.3.1.5 Elementos de circuitos eléctricos

Los datos EIS son cominmente analizados después de ajustarlos a un modelo de circuito
eléctrico equivalente, la mayoria de los elementos del circuito, en este modelo, son
comunmente elementos eléctricos tales como resistores, capacitores o inductores. Para que
sean Utiles dichos elementos en el modelo deberian ser compatibles fisicamente con el sistema
electroquimico, por ejemplo, la mayoria de los modelos contienen un resistor que en el modelo
electroquimico es la resistencia del electrolito.

Por este tipo de analogias es que los conocimientos de impedancia de los componentes de
circuitos estandar, son muy utiles. En la tabla 1.1 se observa la lista de elementos de circuitos
comunes y la ecuacién para la relacion entre potencial vs corriente y su impedancia.

Tabla 1.1 Elementos eléctricos comunes.

Componentes Corriente vs potencial Impedancia
Resistor E=IR Z=R
Inductor E=I di/dt Z=jwL
Capacitor E=CdE/dt Z=1/jwC

Hay que notar que la impedancia de un resistor es independiente de la frecuencia y que sélo
tiene un componente real porque, alli, la impedancia no es imaginaria. La corriente a través de
un resistor siempre estd en fase con el voltaje.

La impedancia de un inductor incrementa con el incremento de la frecuencia. Los inductores
tienen sélo un componente imaginario. Como resultado, un inductor de corriente tiene un
angulo de fase de 90 grados con respecto al voltaje.

El comportamiento de la impedancia vs frecuencia de un capacitor es opuesto a lo que es un
inductor. La impedancia de los capacitores disminuye con el aumento de la frecuencia. Los

capacitores también tienen sélo un componente de impedancia imaginario. La corriente a
(47-52)

través de un capacitor tiene un angulo de fase de -90 grados con respecto al voltaje.
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1.3.2 Técnicas de corriente directa
1.3.2.1 Resistencia a la Polarizacion — Rp

La resistencia a la polarizacién, Rp, se define como: la tangente a la curva de polarizacion en el
potencial de corrosion, E..,. En el caso de una reaccién sencilla controlada por transferencia de
carga, la corriente de corrosion, i, esta relacionada con la Rp a través de la ecuacién de Stern-
Geary®?.

b, b, Al B

leorr = 2300+ b)IAE R, ecuaciéon 1.10

Donde b, y b, son las pendientes de Tafel de las reacciones anddica y catddica,
respectivamente.

Figura 1.13 Diagrama de resistencia a la polarizacién(53).

Esta técnica de corriente directa estd soportada por la norma ASTM G593 en donde se

establecen las aproximaciones experimentales para la determinacion de la Rp a partir de un
barrido potenciodinamico en la velocidad de E,, es decir.
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RT

|77| = |E - Ecorrl < T ecuacion 1.11

Entrando mas a detalle con la ecuacion 1.10 y desarrollando las ecuaciones correspondientes
para los siguientes casos, se tiene que: si el proceso catédico esta controlado por difusion
(bc=><°), la ecuacién 10 se reduce a:

. bg L
leorr = 23R, ecuacion 1.12
-2 0p

13 que describe la cinética electroquimica de un

A partir de la ecuacion de Butler-Volmer
proceso de éxido-reduccidn, en el supuesto caso de que no existan caidas 6hmicas de voltaje ni
polarizaciones de concentraciéon, y ademas de que el potencial de corrosién esté lo
necesariamente desplazado del potencial de equilibrio, las reacciones entre corriente y

potencial, dan como resultado:

, i anFna _(1 - a)nFnc Ly
I =1 exp[ RT ] — exp RT ecuacion 1.13

La cual en funcién de la pendiente de Tafel se transforma en:

ecuacion 1.14

.. 2-3(E B Ecorr) _2-3(E B Ecorr)
[ = iyexp 5 — exp 5
a c

donde:

i = Corriente neta (A)
io = Corriente de intercambio (A)
o = Factor de simetria (= 0.5)

n = Numero de equivalentes

F = Constante de Faraday (96500 C/eq)
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n.= Sobrepotencial anddico
n. = Sobrepotencial catddico

R = Constante de los gases (1.987 cal/mol K)

T = Temperatura (°K)

La ecuacion se torna lineal cuando AE = (E — E.,r) = 0. La derivada de la corriente respecto al
potencial en el punto E = E.,,, (i.e. AE = 0).

= — ecuacion 1.15

Despejando i, y resolviendo la suma factorial se tiene que:

B

b,b 1
icorr = m—m————— = — ecuacion 1.16
2.3(bg + bo)R, R,

esta Ultima deduccién corresponde a la que se presenté previamente en la ecuacion 1.10.

Para una determinacidn cuantitativa de la i.,, de acuerdo con las ecuaciones anteriores, Rp y B,

d®). Una

deben de calcularse simultdneamente, tal y como ha sido establecido por Mansfel
desventaja de este método es que tanto b, como b, no se conocen con exactitud, deben
buscarse en la bibliografia especializada o en su defecto deben de calcularse
experimentalmente, muy a menudo con la aplicaciéon de altas polarizaciones. Otro problema
inherente a esta técnica, se refiere a la suposicion de una cierta linealidad, que se dard

Unicamente con valores de AE muy cercanos a cero.

El procedimiento experimental de esta técnica es muy sencillo. Si se aplica un pequefio voltaje
(AE = 5-20 mV) a un metal que se corroe, se produce un desequilibrio eléctrico que se traduce
en una corriente eléctrica medible, a partir de cuyo valor se calcula la velocidad de corrosién

tomando en cuenta la imprecision de ésta cuando P no se puede determinar
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experimentalmente. Esta falta de exactitud es la principal limitacion del método, pero
regularmente su margen de seguridad es adecuado.

Por otra parte, su sensibilidad es enorme debido al registro de la cantidad de electricidad
necesaria para disolver un equivalente electroquimico, ya que la instrumentacién actual
permite acceder facilmente a intensidades del orden de nA, es decir, a penetraciones de unos
10 um/afio, muy inferiores a las tolerables en la mayoria de las aplicaciones industriales.

Debido a su facil adaptacion a sistemas refinados de control sencillo, constituye el método mas
difundido en la practica de la ingenieria de corrosion.

Desde hace afios se han comercializado diversos corrosimetros basados en esta técnica, éstos
son poco voluminosos y son apropiados para la determinacién in situ de las velocidades
instantdneas de corrosidon. Debe hacerse notar que las mediciones experimentales de Rp
incluyen a veces resistencias 6hmicas tales como: las de la capa de electrolito entre el capilar de
Luggin y el electrodo de trabajo, las capas superficiales, los hilos eléctricos, etc. El error de la
no—compensacion de estas resistencias puede ser considerable en la evaluacién de las
velocidades de corrosion.

De aqui que la mayoria de los instrumentos comerciales estén basados en la Rp para
determinar velocidades de corrosién.

Sin embargo, la evaluacién de la iy, a partir de la Rp, de acuerdo con las ecuaciones
presentadas, presupone que el sistema en corrosién estd caracterizado por una reaccion
sencilla, lo cual influye en los fendmenos dependientes del tiempo y del potencial. Algunos
factores que pueden influir en las medidas de la Rp son:

e En medio acido, la adsorcidn de hidrégenos atémico en la superficie del metal y la
absorcion de H, en el seno de la misma solucién, pueden dar lugar a efectos de
histéresis en las curvas de polarizacién, afectando los valores medidos de la Rp.

e Las mediciones de Rp estan también influidas por la adsorcién de los productos de
corrosidon formados en el proceso de disolucidn anddica. El grado de cubrimiento de
éstos es dependiente de diferentes pardmetros especificos del sistema, como:
potencial, pH, estructura superficial, tiempo de polarizacion, etc.

e En presencia de inhibidores, se puede obtener un comportamiento de polarizacion
irreversible del sistema de corrosion, debido a los procesos redox y de adsorcion.

Con el fin de establecer los casos en los cuales las mediciones de la Rp son validas vy utiles, es

necesario precisar los siguientes parametros de control.




P als Marco tedrico

ﬁ#ﬁ

e Naturaleza del metal de aleacion

e Estado de la superficie metalica

e Composiciéon de la solucién

° pH

e Potencial del electrodo de trabajo a corriente nula

e Aireacién de la solucidén o gases disueltos

e Temperatura

e Circulacion o estancamiento

Los casos en los cuales el método es util, son cuando un mismo valor de B permanece valido

para una gran variedad de valores de estos pardmetros.

Otro factor muy comun que causa un margen de error muy alto en las mediciones de Rp es la
velocidad correcta de barrido. Mansfeld y Kendig han discutido ampliamente |la importancia de
escoger correctamente la velocidad de barrido potenciodindmico para las mediciones de Rp.

Si se parte de la ecuacién 1.15 pero de forma inversa, se tiene que:
OE 5
R, = [ﬁ =0 ecuacion 1.17

Y si se establece un valor superior para una determinada velocidad de barrido, Siax, S€ tiene:

TAEF,

Smax < 10 ecuaciéon 1.18

Donde, AE es la amplitud de pico-a-pico del barrido (regularmente 10 mV) y f, es el punto de
ruptura menor cuando se hace una analogia con el llamado espectro de Bode en el espectro de
impedancia de corriente alterna. El valor de f, esta dado por:

1 1
=—1——/R2—4RR—4R2 on 1.1
f, 4anCdl{ R, 5 oRp p} ecuacion 1.19
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La desventaja de utilizar este tipo de ecuaciones, es que involucran el desarrollo y la aplicacion
de otras técnicas como la espectroscopia de impedancia faradaica, pues ya que el cdlculo final
de f, sin esta ultima seria imposible. Si se tuviese una resistencia de la soluciéon de 1 ohm, una
Rp de 1000 ohm y una capacitancia de electrodo C de 100 puF, se obtendria una velocidad de
barrido, S, de 20 mV/s, valor que es muy alto con lo aplicado en la mayoria de las ocasiones.

Y finalmente dentro del analisis de resistencia a la polarizacién retomando la caida dhmica o
bien la resistencia de la solucién, nuevamente Mansfeld® ha sefialado que la Rp total del
sistema (RpT) es la suma del valor inicial de Rp, ROp con la resistencia 6hmica del sistema Rp:

Rpr = Ry + Ry ecuacion 1.20

De tal manera que el error experimental relativo, € sera:

Rer— Ry _ Rq

Ry Ry

&= ecuacion 1.21

El efecto de un barrido potenciodindmico con y sin compensaciéon de la caida éhmica se
d(53—57)

muestra en la Figura 1.14, tal y como lo ha reportado Mansfel
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Figura 1.14. Efecto de la velocidad de barrido en la elaboracion de una Rp(53).

1.3.2.2 Curvas de Polarizacion

La extrapolacién de la relacién lineal entre E y log (i) al Ec corresponde a una reaccién de
corrosién controlada por la transferencia de carga, permitiendo determinar la corriente de
corrosién, icrr, tal y como se muestra en la siguiente figura 1.15.

E@V) |

T

log i (mA)

Figura 1.15 Zonas de una curva de polarizacién(s?’).

La velocidad de corrosion puede calcularse de la siguiente manera:
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- =

v ) (C) 1( 1eq ) 1({ 1 PM(gr) 1/ 1 1 (1)
= ES X — kX — — * k — E3
corr = Leorr Axs) F\96500C) n\ 4 mol/ p\ 9" | drea\cm?
mol cm3
( in ) (1m—in) (36005) (24hr)
k £ £ *
2.54cm 1x1073in 1hr 1dia
(365d/'a5)
* ——
lano
= mpy

ecuacion 1.22

Donde:

mpy = milipulgadas por afio

icorr = Corriente de corrosién — Amperes

F = Constante de Faraday (C/eq)

n = Numero de equivalente electroquimicos (eq/mol)

P.M. = Peso molecular de la especie que se corroe (gr/mol)
& = Densidad (gr/cm?)

A = Area de exposicién (trabajo, cm?)

Las rectas de Tafel anddica y catddica estan descritas por la ecuacién de Tafel:

n = blog - ecuaciéon 1.23

corr

n =b(logi +10gi.prr) ecuacién 1.24
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siendo b la pendiente de Tafel.

La ecuacién anterior corresponde al modelo general de una recta (y = mx + a). Después, una
representacion grafica de n vs. log i debe ser una recta de pendiente b y ordenada en el origen
de b log(icorr). Las pendientes de Tafel anddica y catddica, b, y b, pueden determinarse de las
ramas anddica y catddica de la representacion grafica de n vs. log i. Se expresan las pendientes
de Tafel en mV/década.

La ecuacién de Tafel es una aproximacién de la ecuacién general de la ecuacién de Butler-
Volmer para una reaccioén electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga.

Retomando nuevamente esta expresion:

o anFng —(1 - a)nFn, g
I =1 exp[ RT ] — exp RT ecuacion 1.25

Para un n* >120 mV, se tiene:

. ) anfn, .
lg = 1 exp( RT ) ecuacion 1.26
logi, =logi, + ankig i6n 1.27
0gl, = 1081, 2 303RT ecuacion 1.
despejando - n,
_ 2.303RTl iq on1.28
Na = anF Ogl.o ecuacion 1.
i
Na = bg logi—a ecuaciéon 1.2

(o]

50
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* 1 es el sobrepotencial aplicado = E;p = E corr

Este método estd basado en la teoria electroquimica de los procesos de corrosiéon desarrollada
por Wagnery Traud.®®

Respecto a las curvas de polarizacion pueden obtenerse en estado estacionario o bien en
estado no estacionario, al igual que en condiciones galvanostaticas o potenciostaticas,
polarizando el electrodo hasta sobrepotenciales, n >> RT/F. Debido a esta gran polarizacién
aplicada al electrodo de trabajo, es posible que existan cambios irreversibles sobre éste.

En muchos sistemas que presentan corrosiéon uniforme en medio acido, las velocidades de
corrosion determinadas por este método presentan una buena concordancia con los resultados
obtenidos por las mediciones de pérdida de peso.

En la parte anddica de la curva se pueden observar varias zonas las cuales es muy importante
identificar para poder interpretar los mecanismos que constituyen la oxidacion del electrodo de
trabajo, durante dichos procesos pueden pasar varias reacciones irreversibles sobre el sustrato.

Sin embargo, en los sistemas que contienen oxigeno en soluciones de acido débil, neutras o
alcalinas, la densidad de corriente de corrosidn esta determinada por el proceso de reduccién
del oxigeno, el cual estd controlado por difusion, como se muestra de forma ejemplificada en la
siguiente ecuacidn con su respectiva grafica.

leorr = Ianédl-ca[cuando: Etmbajo — Ecorr] = Imoz ecuacion 1.30
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Tjim

log I (mAjem?)

Figura 1.16. Curva de polarizacién catédica®®.

Donde, l,o, es la densidad de corriente limite de difusién para la reduccidn del oxigeno. En estas
condiciones, sobre la superficie del metal, se forman capas luminosas y porosas de productos
de corrosion. De aqui que la velocidad de corrosion deba ser dependiente del tiempo y de las
condiciones hidrodindmicas. En este caso, la comparacién entre los resultados analiticos y
electroquimicos resulta dificil.

En el apartado anterior se ha hablado del efecto de la velocidad de barrido para el caso de la
resistencia a la polarizacidn, sin embargo también existen analisis de la misma naturaleza pero
para el caso de curvas de polarizacién, de ellas se desprende el llevado a cabo por Siebert®?,
Aqgui se menciona que para la obtencién de las curvas de polarizacién anddicas, éstas se pueden
generar a partir de dos métodos electroquimicos, la diferencia entre uno u otro difieren tan
solo en la velocidad de cambio del potencial eléctrico aplicado, para ello la necesidad de

caracterizar la velocidad de barrido.

Una velocidad de barrido alta 60 V/h generalmente es aplicada para indicar las regiones donde
se desarrolla una intensa actividad anddica, mientras que una velocidad de barrido lenta
indicaria posible regiones de actividad anddica. Un barrido rapido minimiza la formacion de una
capa pasiva, observandose que la corriente de salida es cada vez mayor, por el contrario, una
velocidad de barrido cercana a cero promueve una estabilidad electroquimica en la superficie
metalica, siempre y cuando el ambiente corrosivo no modifique las condiciones del metal.

La norma ASTM G5Y gue describe el procedimiento de cdmo debe de llevarse a cabo una

polarizacién, es una referencia obligada cuando se quiere polarizar con una velocidad de
(58-61)

barrido lenta y sobre todo de cdmo mantener el ambiente en condiciones reproducibles.
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1.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION (NO ELECTROQUIMICAS)
1.4.1 Microscopia de Fuerza Atédmica (AFM)

Desde su aparicion en los 80°s el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés),
ha sido un equipo importante para la elucidacion de la microestructura de materiales. Basado
en la interaccidon local entre la punta y la superficie de la muestra, proporciona imagenes
tridimensionales de superficies de alta resolucidn espacial en tiempo real. Debido a esto el AFM
es utilizado en la caracterizacion de materiales para determinar sus propiedades fisicas.

El Microscopio de fuerza atémica trabaja en diferentes modos de operacién pero el principal es
el llamado “Tapping” que es el contacto e imagen de fase para obtener la topografia de la
superficie de la muestra. También determina las propiedades fisicas de los materiales como:
viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética.

1.4.1.1 Principio fisico de operacion

La técnica AFM proporciona imdgenes tridimensionales en tiempo real, permitiendo monitorear
un area localizada para obtener las propiedades fisicas de los materiales simultdaneamente.
Estos microscopios tienen 5 elementos fundamentales: la punta, el escdner, el detector, el
sistema de control electrénico y el sistema de aislamiento de vibracién como se muestra en la
Figura 1.17.

La punta se selecciona de acuerdo al tipo de muestra y a las propiedades que se desean
obtener, ésta puede ser de diferentes materiales, las mads comunes son de nitruro de silicio o de
silicio. El disefio del escaner tiene forma de tubo y es de un material cerdmico piezoeléctrico
gue cambia de dimensiones como respuesta a un voltaje aplicado. Estos escdneres se
caracterizan por tener tres grados de libertad, expandiéndose en una direccién vy
contrayéndose en otra, como resultado del voltaje aplicado a sus electrodos. También se
caracterizan por su frecuencia de resonancia y su rango de barrido los cuales dependen del
material piezoeléctrico, sus dimensiones y el voltaje aplicado. El mayor intervalo de operacion
de un escaner es de alrededor 100 micras en movimiento lateral y 10 micras en movimiento

vertical. Los sistemas de control y aislamiento de vibracién son similares para la mayoria de
AFM’s.
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Figura 1.17. Funcionamiento de AFM©2)

El Microscopio de Fuerza Atdmica monitorea la superficie de la muestra con una punta de radio
de curvatura de 20 a 60 nm, que se localiza al final de un cantilever. Las fuerzas entre la puntay
la muestra provocan la deflexion del cantilever, simultdneamente un detector mide esta
deflexién a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra generando una
micrografia de la superficie. La fuerza interatdmica que contribuye a esta deflexiéon son las
fuerzas de Van der Waals.

La Figura 1.18 muestra la magnitud de deflexion como una funcién de la distancia entre la
punta y la muestra. También, se muestran dos intervalos de operacion: de contacto y no
contacto. Para el primer intervalo de operacién, el cantilever se mantiene a pocos angstroms
(A) de la superficie de la muestra y la fuerza interatdmica entre este y la muestra es repulsiva.
Para el segundo, el cantilever se mantiene a decenas de A de la superficie de la muestra y la

fuerza interatdmica entre la punta y la muestra es atractiva.
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Figura 1.18. Gréfica fuerza vs distancia de separacién de los intervalos de operacic')n(Gz)

1.4.1.2 Modos de operacion del Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atdmica utiliza multiples modos de operaciéon de acuerdo a las
caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir.
e Contacto: mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su superficie.
e Tapping: también llamado contacto intermitente, mide la topografia de la muestra
tocando intermitentemente su superficie.
e Imagen de Fase: proporciona una imagen contrastada generada por las diferencias de
adhesidn en la superficie de la muestra.
e No Contacto: mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals que existen
entre la superficie de la muestra y la punta.
e Fuerza Magnética: mide el gradiente de fuerza magnética sobre la superficie de la
muestra.
e Fuerza Eléctrica: mide el gradiente de fuerza eléctrica sobre la superficie de la muestra.
e Potencial de Superficie: mide el gradiente de campo eléctrico sobre la superficie de
muestra.

e Modo Lift: técnica que utiliza dos modos de operacién usando la informacién

topografica para mantener la punta a una altura constante sobre la superficie.
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e Modulaciéon de Fuerza: mide la elasticidad/suavidad relativa de la superficie de las
muestras.

e Fuerza Lateral: mide la fuerza de friccidn entre la punta y la superficie de las muestras.

e Microscopia de Tunelamiento: mide la topografia de superficie de la muestra utilizando
la corriente de tunelamiento.

e Litografia: se emplea una punta especial para grabar informacién sobre la superficie de
muestra.

La aplicacion de las técnicas de AFM en la investigacidon de las propiedades de viscoelasticidad,
dureza y la microestructura de los materiales permite obtener imdgenes con resolucién del
orden de los nanémetros. Ademas, estas técnicas proporcionan imagenes tridimensionales que

permiten cuantificar la profundidad y morfologia de las muestras.®>*

1.4.2 Microscopio electrénico de barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un instrumento que
permite la observacion y caracterizacién superficial de materiales inorgdnicos y organicos,
entregando informacidon morfolégica del material analizado. A partir de él se producen distintos
tipos de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas
microscépicas de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores de la
comunidad cientifica, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las
principales utilidades del SEM son la alta resolucién (~100 A), la gran profundidad de campo
gue le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacién de las muestras.

El SEM puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden mencionar: un
detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary
Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtenciéon de
imagenes de composicidn y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un
detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de
elementos en superficies pulidas.

El SEM, es un elemento versatil para el analisis microestructural de objetos sdlidos. La principal
razon de la aplicacion del SEM radica en la resolucidén tan grande que llega a obtenerse, hasta
de 1 nanédmetro (10 A) en microscopios comerciales. Con esta resolucion se llega a examinar la
distancia de enlace de los atomos con magnificaciones mayores a 100,000 X. Tales
magnificaciones suelen compararse de las obtenidas con el microscopio electréonico de

transmisién (MET).
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Otra caracteristica importante del SEM es la apariencia tridimensional de las imagenes que se
pueden obtener. Este aspecto tridimensional se logra, gracias a una extensa profundidad de
analisis. Aun cuando al momento del analisis se observan diferentes planos, al estar estos
enfocados al mismo tiempo, logra producir el efecto tridimensional. Con esta caracteristica se
obtiene mas informacién que con el tradicional microscopio dptico aun con magnitudes
similares.

La figura 1.19 muestra un microscopio de emisidén de campo, que consiste de una columna de
electrén dptico que genera y enfoca el haz de electrones, donde se hace el barrido superficial
del espécimen. Esta columna opera a bajos vacios porque a diferencia de la luz, los electrones
son absorbidos en el aire. La pistola de electrones es su fuente generadora de los mismos, la
cual puede ser de filamento de tungsteno (W) o hexaboruro de lantano (LaBg). La fuente de
electrones mas brillante, la cual produce las imagenes de mas alta resolucién, opera con una
pistola de electrones de emisidon de campo a ultra vacio dentro de la cdmara de la pistola.

Control de alineacion
Vilvula de afre neumitica
Lentes condensadores

Aperiura del objetivo
Fuente de electrones

Figura 1.19. Partes del microscopio electrdnico de barrido'®®.

La fuente de luz en el microscopio dptico, ilumina toda el area del especimen, sin embargo en el
SEM, el haz de electrones es enfocado a un drea muy fina, la cual es barrida para producir la
imagen. Los lentes condensadores (figura 1.19) son usados para producir un fino haz de
electrones de un tamafio menos a 10 cm (100 nm). Los lentes son capaces de enfocar el haz
de electrones a areas cada vez mas pequefas. Desgraciadamente, la corriente en el haz de
electrones, el cual determina el esfuerzo de la sefial y la calidad de la imagen, disminuye a
medida que se reduce el tamafio del drea a analizar. En la practica se utiliza tanto el W como el
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LaBg para el analisis de areas de un orden de 7 nm, mientras que para areas de 1 0 2 nm se
utilizan las pistolas de emisidon de campo.

La resolucién final del SEM depende de que tan pequeiia pueda enfocarse en area a analizar, ya
gue la cantidad de corriente generada en ella determina la definicién de la imagen obtenida. El
voltaje de la pistola de electrones se incrementa al aumentar la resolucion.

ESPECIMEN

Figura 1.20. Detector de electrones Everhart-Thomley*®.

El especimen es colocado en una cabina llamada gondmetro que permite un ajuste vertical (eje
Z) y horizontal (X,Y). La muestra tiene la ventaja de ser rotada dentro de la cdmara de vacio.
Existen dos tipos de electrones que son generados a partir del barrido horizontal de la muestra
gue son los electrones secundarios (SE) y los de alta energia (Bg).

Los electrones de retrodispersion de alta energia son generados a partir de mayores
profundidades que los electrones secundarios. Los electrones secundarios revelan
caracteristicas de la topografia superficial, mientras que los electrones retrodispersados son
proporcionales al nimero atémico de la muestra.

Estos tipos de electrones, SE y Bg, son medidos por los detectores de electrones que se
encuentran dentro de la camara del vacio. La figura 1.20 muestra un detector de electrén
Everhart-Thornley para medir de manera mas precisa los SE. Los electrones acelerados pierden
su energia en el brillantador (S) y la luz emitida por este se dirige al tubo fotomultiplicador
(PM). La deteccion de los SE provenientes de todas las direcciones permite la apariencia
tridimensional del especimen.

Desgraciadamente algunos electrones retrodispersados de alta energia que se mueve en la
direccion del brillantador son también detectados. Estos electrones forman una sefial

secundaria en la imagen final afectando la apariencia de la misma.
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Las aplicaciones del microscopio electrénico de barrido son muy variadas, y van desde la
industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus analisis proporcionan
datos como textura, tamafo y forma de la muestra.
Entre las areas de aplicacién de esta técnica, se pueden mencionar:

1) Geologia: investigaciones geomineras, cristalograficas, mineralégicas y petroldgicas,
estudio morfolégico y estructural de las muestras.

2) Estudio de materiales: caracterizacion microestructural de materiales. ldentificacion,
analisis de fases cristalinas y transiciones de fases en diversos materiales tales como
metales, ceramicos, materiales compuestos, semiconductores, polimeros y minerales.
Composicién de superficies y tamafio de grano. Valoracion del deterioro de materiales,
determinacion del grado de cristalinidad y presencia de defectos, identificacidn del tipo
de degradacion: fatiga, corrosion, fragilizacién, etc.

3) Metalurgia: control de calidad y estudio de fatiga de materiales, caracteristicas
texturales. Analisis de fractura (fractomecanica) en materiales.

Asi mismo el SEM permite examinar la estructura en el interior de los especimenes para
determinar fases y componentes de un cierto material. Adicionalmente, debido a que el interior
de la cdmara de vacio del SEM es ligeramente grande, se pueden colocar especimenes mayores
(de entre 10 y 15 cm de diametro), lo que permite construir cabinas que puedan calentar,
enfriar, doblar o tensionar las muestras bajo estudio.

Aunado a esto, el SEM se puede estudiar la cristalografia del espécimen y los defectos
cristalograficos como son las dislocaciones. Este tipo de estudio se hace con los electrones de
alta energia Bg.

En resumen el Microscopio Electronico de Barrido combina aplicaciones del Microscopio
Electrénico de Transmisidn con las del microscopio dptico. En el primero, se utilizan conceptos
de resolucién y de operacidon analitica para desarrollar los limites de deteccién del SEM,
mientras que el segundo microscopio, se utilizan conceptos de operacidon y de interpretacion
para el manejo del SEM.

Todos estos materiales (ya antes mencionados) pueden ser examinados con electrones
secundarios de baja energia que muestran la topografia superficial de la muestra, mientras que
con los electrones retrodispersados de alta energia se producen imagenes atribuidas a
heterogeneidades quimicas dentro de la muestra. La alta profundidad de analisis de las
imagenes del SEM lo hacer especial para el estudio de fracturas de superficie vy

microestructuras complejas como las que se pueden encontrar en los compdsitos. Todas las
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imagenes del SEM se toman en tiempo real, debido a la accesibilidad que tiene este para
estudiar los fendmenos in situ.

Bajo el modo de operacién de patrén de canal de electrén, el SEM puede determinar no nada
mas una estructura cristalina sino orientaciones y el grado de perfeccién de una estructura.
Esta informacion que proviene de areas del orden de micrdmetros es compatible con la que se
puede obtener con el MET bajo el modo de difraccién de area seleccionada. Por lo anterior
podemos decir que el SEM ofrece diversas aplicaciones para caracterizar materiales de distinta

naturaleza.(®%%

1.4.3 Espectroscopia de fotoelectron de rayos X (XPS)

Los primeros cientificos en llevar a cabo experimentos de espectroscopia de fotoelectrones por
rayos-X fueron Robinson y Rawlinson™ en el afio de 1914. En 1950, Siegbahn y sus
colaboradores” desarrollaron esta técnica, primeramente se le empezd a nombrar como ESCA
(electron spectroscopy for chemical analysis) que se relaciona con la espectroscopia electrénica
para el analisis quimico y posteriormente se manejo el acréonimo de XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. La técnica de XPS es una
herramienta autosuficiente para los productos formados en la superficie durante las
reacciones. La espectroscopia de XPS ha sido aplicada a numerosos campos de investigacion, se
ha usado para estudiar y caracterizar las superficies de los metales, polimeros y ceramicos.
Estos estudios y caracterizaciones se han extendido a la metalurgia, corrosién, catalisis,
recubrimientos (peliculas), biomateriales, microelectrdnica, tribologia, desgaste de materiales,
etc. En todos estos campos la composicién quimica y la estructura de las superficies son
importantes para comprender las reacciones que se forman en la superficie de los distintos
materiales.

Una de las cualidades de la técnica de XPS, es la posibilidad de un analisis cualitativo y
cuantitativo, la determinaciéon de los estados quimicos, en principio de todos los elementos de
la tabla periddica a excepciéon del H y He. La espectroscopia de fotoelectrones por rayos X es
una técnica para hacer analisis quimicos de materiales sélidos.

Esta técnica opera en una camara de ultra vacio (UHV, ultra High Vaccum) superior a 10° mb,
debido principalmente a que eso evita que la superficie del material por analizarse quede
vulnerable a una contaminacién y que una vez removida la contaminacion por erosién idnica,
las capas de material, no reaccionen con atomos o moléculas extrafias. Otra razén, es para
asegurase que la trayectoria libre media de los fotoelectrones sean lo suficientemente grande
como para atravesar la distancia desde la muestra hasta el detector sin sufrir pérdida de
energia. Debe existir un dispositivo capaz de detectar a los electrones emitidos, para contarlos y

determinar su energia.
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Esta técnica tiene la habilidad de explorar las primeras 5 capas atémicas y asignar estados
guimicos de los atomos, hace que dicha técnica sea una de las mas poderosas en los
laboratorios analiticos. El principio fundamental de la técnica es el de medir la energia de los
electrones que son eyectados de un sdlido cuando este es irradiado por rayos x. De forma
esquematica se tendria lo mostrado en la figura 1.21

fotdn de electrdn ®
rayos-X expulsado 2

electrdn
incidente 1

_
=e

Figura 1.21. Principio fundamental de la técnica xpsY,

1.4.3.1 Antecedentes

Como se menciond anteriormente la técnica XPS se basa en la incidencia de fotones de alta
energia (longitud de onda corta), sobre los electrones de las capas internas de los 4tomos que
componen la muestra de analisis, la energia de un fotdn esta dada por la relacion:

E=hv ecuacion 1.31
En donde
H= constante de Planck (6.62X10* Js)
N= es la frecuencia de la radiacién (Hz)

Al hacer incidir fotones altamente energéticos sobre la muestra, estos son absorbidos por los
atomos de las moléculas que componen al sélido, se dice entonces que el atomo ha sido
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ionizado, lo cual provoca la emisidén de un electrén del atomo, este proceso es conocido como
foto-ionizacién y de manera esquematica se expresa como:

A+hv > A" +e reacciéon 1.12
Aplicando la ley de conservacién de energia a la reaccidn anterior
E(A) + hv > E(A") + K. (e) ecuacion 1.32

La energia cinética K. del electron eyectado del atomo (fotoelectron) depende de la energia del
fotdn incidente, de modo tal, que la ecuacion de energia esta dada de la siguiente manera

Ke = hv— (E(A") — E(A)) ecuacion 1.33
Donde:

E(A") — E(A) representa la diferencia de energia entre el &tomo ionizado y el 4tomo neutro, de
manera general este valor es conocido como la energia de enlace (binding energy, BE) del
electrén, de modo que la expresion anterior se representa cominmente como en la ecuacion
1.34 y se le conoce como la ley fotoeléctrica de Einstein:

Ke =hv—BE ecuacion 1.34

Esta es la ecuacion basica de la espectroscopia fotoeléctrica, de la cual conociendo el valor de Ia
energia del foton incidente hv y midiendo K. se puede determinar el valor de BE (figura 1.22).
Ademas de este hecho se debe sumar la funcién del trabajo del espectrémetro W (es un valor
constante para un analizador dado), de modo que la ecuacién anterior escrita de forma mas

compleja es:
Ke=hv—-BE-W ecuacion 1.35
|
.
. Fotoelectron
N
hv Nivel Vacio )
/ o K | J
/ \ hv
> |l
k]
L o ~ O °
ESTADO INICIAL Nivel atémico ocupado ESTADO FINAL

Figura 1.22. Proceso de emision de xps?.
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Los electrones arrancados de los orbitales cercanos al nucleo estan atados al nucleo a través de
la atraccidén electrostdtica, sélo dos electrones de spin opuestos pueden ocupar el mismo
orbital, la energia de los niveles de cada orbital son discretos y son diferentes para un mismo
orbital en diferentes atomos, dado que la atraccidn electrostatica de los diferentes nucleos (es
decir para diferentes nimeros de protones) es diferente. La primera aproximacién para BE de
un electrén es determinada por la cantidad de energia requerida para mover ese electrén del
atomo, es decir BE = -€ 1, (€orp €S la energia del electrén en el orbital del cual fue removido),
esto no puede ser del todo exacto dado que cuando se remueve un electrén del atomo, todos
los otros electrones no responden de la misma manera, entonces para determinar
experimentalmente el valor de BE, se necesita una aproximacion para la reduccién en la energia
causada por el rearreglo de los electrones cercanos al electrén en cuestion llamada energia de
relajacion.

Los picos en el espectro XPS corresponden a los niveles de energia de los electrones expulsados
del atomo, asi que la posicién de los picos es una medida directa de las energias de enlace de
los electrones de los orbitales y especies en el atomo relacionado. Las intensidades de los picos
en el espectro de XPS dependen del niumero de atomos presentes y de los valores de o (seccion
transversal) del orbital relacionado. Todos los parametros dependen de la aproximacion de que
los electrones se comportan de manera independiente de cada uno, la cual falla cuando se
presentan fendmenos adicionales a los expuestos, y pueden crear en el espectro otros picos
gue tengan que ver con la suma de electrones pasivos, es decir electrones que no son
fotoeyectados del atomo.

De manera resumida para obtener un espectro XPS se irradia una muestra con rayos X de
energia caracteristica, midiendo la energia y el flujo de electrones provenientes de la superficie.

La contribucién del equipo no es un factor bienvenido al proceso de medida, pero el fondo y
picos de resonancia facilitan la informacién de la muestra cerca de la superficie. También
existen otros picos caracteristicos del espectro como los llamados “satélites” y “Spikes”. En la
figura 1.23 se muestra un espectro tipico de éxido de silicio en el cual se muestran los distintos

picos que componen su espectro, en donde el Ols y Si2p son los mas intensos, y a partir de
(72-73)

ellos se calcula la composicién de la muestra.
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Figura 1.23. Espectro tipico de XPS del SiOzm)

1.4.4 Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es una herramienta muy poderosa para el estudio de los materiales
cristalinos. Para obtener un mayor beneficio de esta técnica se requiere poseer un cierto
conocimiento en cristalografia y en la ciencia de los rayos X llamada “roentgenologia”.

Algunos elementos de la cristalografia geométrica que son necesarios para trabajar de una
manera mas eficiente al utilizar las técnicas de difraccion de rayos X, como son los conceptos
de: estado cristalino, celda de unidad, indice de Miller y de reflexién, red reciproca, elementos
de simetria, clases cristalinas, sistemas cristalinos, grupos espaciales, entre otros.

Existen varias definiciones de “cristal”. A continuacién se enuncian dos de ellas, una de acuerdo

(74 "«“Cristal es una region de materia compuesta del mismo tipo de molécula

a M. J. Buerguer

repetida sistematicamente” y la otra debido a A. E. Cordero Borbosa'”); “Cristal es una porcion
de materia que es obtenible en su totalidad aplicando, sucesivamente, un nimero infinito de
veces, un cierto conjunto de tres operaciones de repeticion, traslacionales e independientes
entre si, a una parte de esa porcidon de materia, a la parte mas pequeiia que se puede usar para
producir de esta manera la porcion total, se le llama, mdédulo minimo de material”. Estas

definiciones nos llevan a que la materia en estado cristalino posee un ordenamiento interno.

Los cristales sélidos se encuentran en forma de monocristales y en forma de policristales. Un
monocristal es un cristal en el cual se conserva la direccién en el espacio de su red cristalina en
toda la extension del cristal. Un policristal es un agregado de monocristales orientados en

distintas direcciones.
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Tabla 1.2 Tipo de cristales

Sistema Parametros Paralelepipedo representativo
cristalino cristalograficos
Cubico a=b=c a=p=y=90
©
g%
Tetragonal a=b#c,

a:B:v:90°

Ortorrombico azb#c,
OL:B:V:gOO

Trigonal a=b=c a=p=y=90° @
P

hexagonal a=b#c a=p=90°
y=120 p

Monoclinico azbzc a=y =90°
%P P C

Triclinico azb#c a#f#y#90° @
P

Los rayos X se definen como radiaciones semejantes a la luz visible, excepto en su longitud de
onda, dichos rayos se originan cuando particulas cargadas eléctricamente, suficientemente
veloces son frenadas por la materia, o bien cuando dichas particulas con suficiente energia
cinética, expulsan electrones de los orbitales mdas profundos del atomo. Los rayos X fueron

descubiertos en noviembre de 1895 por el cientifico aleman Wilhelm Konrad Roentgen(76),

65
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quien los llamé asi debido a que en aquella época se desconocia la naturaleza de dicha
radiacion. Roentegen observé que estos rayos eran invisibles, viajaban el linea recta vy
afectaban a las peliculas fotograficas de manera parecida a como lo hace la luz.

Tabla 1.3. Clasificacion de los rayos X.

[ Clasificacién Longitud de onda Penetracidn

Ultrablandos > 10A superficial

El intervalo de longitudes de onda que originariamente se usa en trabajos de difraccién por
cristales es de 0.5 a 2.5 A. En este intervalo esta incluida la radiacién mas cominmente usada
radiacion caracteristica del elemento de cobre, con longitud de onda A= 1.54178 A, denotada
por CuKa.

Cuando un cristal de dimensiones pequefias, se encuentra frente a una pelicula sensible y es
irradiando por un haz monocromatico de rayos X a parte del velamiento producido en la
pelicula por el haz directo, se observan manchas producidas por haces que surgen en
direcciones distintas a la del haz incidente. La existencia de estos haces desviados constituyen
la evidencia de un fendmeno de difraccion de los rayos X por el cristal.

La difraccidn se produce cuando los rayos X incidente son dispersados, por los electrones de los
atomos, sin modificar su longitud de onda (dispersion coherente), y posteriormente la
interferencia de las ondas dispersadas da lugar a maximos de intensidad en direcciones
privilegiadas del espacio. A lo largo de estas direcciones se producen los llamados haces
difractados. Las condiciones geométricas que deben ser satisfechas por las posiciones relativas
del haz incidente y de la red cristalina, se sintetizan en las conocidas ecuaciones de Laue, o por
la llamada ley de Bragg.

La difraccidén de rayos X para polvos de materiales cristalinos fue realizada por primera vez, en

77) en el afio de 1916 y casi simultaneamente por

Alemania por Piter Debije y Paul Scherrer
Albert Wallace Hull en los Estados Unidos. Hasta el momento, dos de los campos de aplicacién
mas importantes del método de polvos son: La identificacién de las fases cristalinas y la
obtencién de los parametros de red. La principal cualidad de dicho método es la sencillez de su

utilizacion, tanto desde el punto de vista de los dispositivos experimentales, como el de la

preparacion de las muestras. La difraccién de rayos X por polvos se practica generalmente
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usando las llamadas “camaras de polvos o cdmara Debije-Scherrer” o el instrumento conocido
como “difractémetro de polvos”.

1.5 PRUEBAS DE INTEGRIDAD DE PELICULA
1.5.1 Mediciones de adherencia

La adhesion puede definirse de varias formas dependiendo del campo de estudio al que se
refiera. Desde el punto de vista quimico se define como, la energia liberada cuando dos
superficies separadas coalicionan para formar una intercara. Sin embargo, desde el punto de
vista fisico o ingenieril, la adhesiéon puede definirse como, la fuerza de adhesién mdaxima
aplicada cuando dos materiales adherentes son separados. Por otro lado, desde el punto de
vista mecanico se define a la adhesidn como, la interaccion de las cadenas poliméricas en sitios
irregulares de un material rugoso para formar una intercara. Por lo tanto, entre superficies
porosas tales como la madera, papel y concreto, la adhesion que suele llamarse adhesion
mecanica es el principal mecanismo de unién entre distintos materiales.

El recubrimiento, al momento de ser aplicado, debe fluir y anclarse en las porosidades o
rugosidades del sustrato desplazando el aire ocluido encontrado en el perfil de anclaje. Sin
embargo, no siempre sucede asi, ya que en recubrimientos altamente viscosos y de rapido
secado, permite que exista aire debajo del polimero, que cuando el recubrimiento se polimeriza
se presenta una contraccion de las cadenas poliméricas causando agrietamiento en o debajo
del polimero, provocando una prematura pérdida de adhesion. Por otro lado, el perfil de
anclaje se define como, la rugosidad de una superficie formada por picos y valles en el sustrato.

Sin importar el tipo de fuerza de adhesidén presentada en un sistema metal-recubrimiento, lo
gue es mas importante, es que la fuerza de adhesién sea lo suficientemente alta para evitar la
formacion del ampollamiento, corrosién filiforme, agrietamiento, etc. Con una alta adhesion el
recubrimiento podra resistir factores como abrasion, impacto, tension (expansion, contraccién),
humedad, condiciones salinas, condiciones con reactivos quimicos, microorganismos, etc. Para
obtener una adecuada fuerza de adhesion, es necesario preparar la superficie del sustrato para
obtener un perfil de anclaje idéneo que permita obtener la maxima adhesién del sistema en

cuestion.”®79

1.5.1.1 Tipos de adhesion

Se puede especificar que existen diferentes fuerzas de adhesién dependiendo del tipo de

sustrato y de recubrimiento empleado. Existen basicamente tres tipos de fuerzas de adhesion.
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1.- fuerza de adhesidn quimica. Esta se origina a partir de una reaccién quimica entre el
recubrimiento y el sustrato, siendo ésta la fuerza de adhesién mas efectiva que se conoce.

2.- fuerza de adhesién polar. Este es el tipo de adhesién mas conocido sobre todo en
recubrimientos organicos, la cual resulta a partir de la atracciéon de la molécula de la resina
hacia el sustrato. La resina actia como magneto débil atrayendo los grupos opuestos del
sustrato.

3.- Fuerza de adhesién mecanica. Este tipo de adhesidén estd asociado con la rugosidad de la
superficie o el perfil de anclaje. Algunos recubrimientos de baja adhesion interna requieren de

un alto perfil de anclaje para proveer una buena adhesién. &

1.5.1.2 Ensayo “Pull-Off”

Entre los métodos mas comunes para evaluar la fuerza de adhesién entre un recubrimiento y
un sustrato, se encuentra un método de adhesién mecanica, el cual usa un medidor portatil de
adhesion que mide directamente la fuerza de desprendimiento de un recubrimiento al aplicarse
una fuerza perpendicular de tensién. Este método esta estandarizado bajo norma ASTM bajo la
designacion D 4541-02®Y y es llamado “Pull-Off”. Se debe mencionar que este ensayo aplica
una fuerza tensil y no un esfuerzo cortante como los métodos por indentacion, los cuales se
basan en la aplicacion de la fuerza necesaria para romper el enlace adhesivo metal

recubrimiento; por lo que los resultados entre todos estos métodos no son comparables.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este trabajo se recubridé por el proceso sol-gel de cuatro diferentes formas las cuales se
enlistan a continuacion:

e Silanos
e Zirconia
e Silanos dopado con Cerio
e Zirconia dopado con cerio

La aplicacion del pretratamiento fue dependiendo de las variables reportadas en la literatura y
a partir de ellas se fue detallando la experimentacién ya que no necesariamente con las
variables propuestas se encontraron las condiciones dptimas de depdsito, por lo que se fue
experimentando para poder alcanzar dichas condiciones, sin embargo, antes de aplicar el
pretratamiento por la técnica de sol-gel, se hizo una preparacion superficial la cual fue la misma
para las cuatro muestras antes mencionadas.

2.1 Preparacion de superficie

Se partidé de placas de aluminio (tabla 2.1) con las siguientes dimensiones (5 x3 x 0.1y 5 x 5 x
0.1 cm), a todas las placas antes de aplicar cualquier tratamiento en la superficie ya sea para los
silanos o la zirconia, se les hizo una preparacidn de superficie en cuatro etapas consecutivas

e El sustrato metalico fue lijado (lija # 1200) antes de ser limpiado en un bafio ultrasénico
utilizando como solvente acetona con el objetivo de remover los residuos que pudieran
guedar.

e Después es sumergido en una solucidn alcalina (NaOH 0.1 M)

e Al terminar se sumerge en agua destilada a ebullicién durante una hora

e Finalmente las placas se dejaron secar durante 10 minutos a temperatura ambiente
dentro de un disecador antes de cualquier otro procedimiento.

Tabla 2.1. Composicién nominal del sustrato de Aluminio
Si Fe Cu Mn Mg Zn Ni Cr Pb Ti \" Co Sr Al
0.0883 0.333 0.063 0.01 0.005 0.0066 0.0017 0.001 0.002 0.024 0.006 0.002 0.0002 99.5
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2.2 Sintesis y depositacion de la pelicula de sol-gel
2.2.1 Para los silanos

Se utilizaron reactivos de alta pureza y grado analitico para preparar la solucién de sol-gel
utilizando: Tetra-etil-ortosilicato 98% (Si[OC,Hs]s) de Aldrich chemical Co y alcohol etilico
absoluto.

La sintesis de la solucidn de sol-gel fue partiendo del alcéxido organometdlico que contiene la
solucidon precursora de silanos (TEOS) agregando etanol como disolvente y agua destilada para
hidrolizar al alcéxido.

Se prepararon tres soluciones bajo las siguientes condiciones (teniendo en cuenta que se
modifico totalmente los pardmetros de la literatura) en proporciones molares:
TEOS/H,0/C,HsOH/HCI 1:4:5:0.1 el acido se agregd para catalizar la reaccion. Esta formulacion
se utilizé para las tres soluciones.

En la segunda y tercera solucién se agregd un inhibidor de corrosién en forma de sal (CeCls)
disolviéndose en la disolucién en la concentracion que se muestra en la tabla 2.2

Las mezclas fueron agitadas durante una hora a temperatura ambiente para completar la
hidrélisis y formar asi la solucién de sol-gel. Posteriormente el vaso contenedor de la solucién
fue sellado en su totalidad para evitar la evaporacién del solvente. La pelicula de sol-gel se
obtuvo por la técnica “dip-coating” (figura 2.1), el sustrato metdlico es conducido por inmersion
a la solucidn de sol-gel final por 10 minutos siendo controlado por una velocidad de inmersion y
de retiro de 1 mm/seg. Después de la aplicacion del recubrimiento fue secado a temperatura
ambiente por 1 hora para después someterlo a un tratamiento térmico de 150 °C por 24 horas.

Ademas fueron utilizadas muestras con sélo preparacién superficial como referencias.
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2.2.2 Para la Zirconia

Se utilizaron reactivos de alta pureza y grado analitico para preparar la soluciéon de sol-gel
utilizando: Tetra-n-propoxi-zirconio 98% de Aldrich chemical Co., alcohol 2-propanol y acido
clorhidrico.

En este caso la sintesis de la solucion de sol-gel se dio mezclando el alcéxido organometalico
gue contiene la zirconia en solucion (TPOZ), al cual se le fue agregando el alcohol 2-propanol
como disolvente y agua destilada para hidrolizar al alcéxido en un medio libre de oxigeno
insuflando Nitrégeno.

Siguiendo el mismo procedimiento que con los silanos, se prepararon tres soluciones bajo las
siguientes condiciones en proporciones molares: TPOZ/H,0/2-propanol/HCI 1:2:8:0.5. El acido
se agregd para catalizar la reaccion. Se insuflé Nitrégeno durante la hidrdlisis para evitar la
presencia de oxigeno en la solucién. Esta formulacion se utilizé para las tres soluciones.

En la segunda y tercera solucién de este pretratamiento se agregd el mismo inhibidor de
corrosién en forma de sal, que fue disuelta para obtener las concentraciones que se muestran
en la tabla 2.2

Las mezclas con zirconia fueron agitadas durante dos horas a temperatura ambiente para
completar la hidrélisis y formar asi la solucién de sol-gel. Por el hecho de que se hizo en una
atmoésfera libre de oxigeno y ademas de evitar la evaporacidon del disolvente, el vaso
contenedor de la solucién fue sellado en su totalidad. La pelicula de sol-gel se obtuvo por la
misma técnica y a las mismas condiciones de velocidad de inmersién y de retiro que los silanos,
el sustrato metalico dura sumergido en la solucién final 5 minutos. Después de la aplicacion del
recubrimiento fue secado a temperatura ambiente por 1 hora para después someterlo a un
tratamiento térmico de 450 °C por 2 horas.

Tabla 2.2. Concentracidn del inhibidor agregado a las 2 formulaciones de sol-gel

Inhibidor Ce 3+

Compuesto CeCl;3
Soll [Sol2 | Sol3
Concentracion % en Vol 0.0 0.1 0.5
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2.3 Pruebas electroquimicas

El comportamiento anticorrosivo de las muestra fue monitoreado usando espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y técnica de corriente directa
(resistencia a la polarizacion) durante la inmersién en una solucién de 3% de NaCl a condiciones
ambientales durante 3 dias.

2.3.1 Pruebas EIS

Las pruebas de EIS fueron realizadas utilizando un potenciostato BioLogic Science Instruments
controlado por el software EC-Lab V10.18, figura 2.2. Se utiliza como electrolito NaCl al 3% en
peso, el cual fue preparado a partir de NaCl analitico y agua destilada, se aplica un Barrido de
frecuencias de 10 KHz a 10 mHz con una amplitud de sefial de 10 mV y por cada década de
frecuencia se obtienen 6 puntos todo esto a temperatura ambiente, para poder determinar el
efecto de la peliculas cerdmicas sobre las propiedades anticorrosivas ya que el sistema es
altamente resistivo las pruebas se hicieron por inmersidon continua durante 72 horas. Se utilizd
como sistema electroquimico una celda acrilica de tres electrodos usando como referencia(ER)
un Electrodo de Calomel Saturado (240 mV vs ENH), como contra electrodo(CE) una barra de
grafito, el drea de exposicion del electrodo de trabajo es 0.789 cm? el potencial de corrosion se
midié alrededor de 60 minutos hasta que alcanzd la estabilizacion antes de comenzar las
pruebas electroquimicas (figura 2.3).
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Figura 2.2. Potenciostato
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2.3.2 Resistencia a la polarizacién (Rp)

Las pruebas de resistencia a la polarizacion se realizaron de acuerdo a la norma ASTM G-59. Se
aplicé una polarizaciéon de 30 mV catddicos y 30 anddicos con respecto al potencial de reposo
con una velocidad de barrido de 0.1 Mv/s, con el objetivo de determinar las propiedades
anticorrosivas de las peliculas ceramicas hechas por sol-gel con el mismo arreglo de celda
mostrado en la figura 2.3

Figura 2.3. Arreglo de celda de tres electrodos

2.4 Caracterizacion de pelicula

Los aspectos estructurales de la pelicula de sol-gel fueron estudiados mediante microscopia
electréonica de barrido (SEM, por sus siglas en ingles) utilizando un equipo JEOL JSM-35C
equipado con EDS voyager Tracon Northern Espectrometer.

El microscopio utiliza un filamento de Tungsteno como fuente de iluminacién, el cual
proporciona una resolucion espacial del orden de 5 nm. La aceleracion de electrones utilizada
para la generacion de imagenes fue de 20kV. Las muestras fueron colocadas sobre cilindros de
latéon y adheridas con cintas de carbdn para favorecer una conexion eléctrica y evitar el exceso
de carga producido por el bombardeo de electrones. Se obtuvieron imagenes a partir de
electrones secundarios y retrodispersados.

Los aspectos morfoldgicos de las peliculas de sol-gel se estudio por medio de microscopia de
fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) se obtuvieron gracias a un nanoscopio digital
ajustado con un controlador nanoscopio lll.

La caracterizacion quimica de las peliculas de conversion fue obtenida mediante difraccion de

rayos x y espectroscopia de fotoelectron de rayos x. en todos los casos el analisis se realizd
directamente sobre la pelicula de sol-gel obtenida, utilizando un difractdmetro siemens 5000,
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operado a 35 kV y 25 mA con un monocromador cristalino de grafito, utilizando una ldmpara de
cobre. Las muestras fueron exploradas a una velocidad de 2 min™ entre 20 y 100¢9.

2.5 Ensayo de adherencia

El ensayo de adherencia utilizado para probar a las peliculas de sol-gel pretratamiento fue el
ensayo mecdanico “Pull Off”. El cual consiste en determinar la fuerza de adherencia entre la
pelicula y el sustrato (aluminio) que pudieran proporcionar los recubrimientos elaborados por
la técnica sol-gel, la medicién de dicha adherencia mecanica se hizo en base a la norma ASTM
D-4541 con el equipo Elcometer 106

Para delimitar el drea de ensayo se utilizd una probeta de aluminio de 21 milimetros de
diametro (“dolly”), la cual fue adherida sobre las placas (con y sin recubrimiento) con un
adhesivo (resina epdxica), seguido por un proceso de curado a temperatura ambiente durante
24 horas, antes de que fuera realizada la prueba de adherencia, reportandose la fuerza aplicada
para desprender la “dolly” expresada en Mpa o Ib/in? y segiin norma considerando una area de
desprendimiento del 100%.

Finalmente se determina de manera indirecta la adherencia de la pelicula de sol-gel sobre la
adherencia y las propiedades anticorrosivas, muestras tratadas por el proceso sol-gel (silanos,
zirconia, silanos dopados y zirconia dopada) mas una muestra patrén con dimensiones de 5 x 5
0.1 a dichas muestras no se le hicieron un defecto puntual debido al espesor del recubrimiento

que oscilé entre 800 nm y 2 um y se utilizaron tres placas por cada uno de los tratamientos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 RESULTADOS EIS

Los resultados de EIS son mostrados tanto en los diagramas de Bode como de Nyquist en donde se
observa el comportamiento del sustrato de aluminio desnudo, aluminio con silanos y silanos con
inhibidor de corrosion (0.5 y 0.1 % Vol de Ce) después de estar sumergidos para evaluarse durante 60
horas en NaCl al 3%, donde se hizo una medicién cada 12 horas.

En el diagrama de Nyquist (figura 3.1.a.) se asume la existencia de una constante de tiempo, la cual se
atribuye a la resistencia generada en la superficie metdlica del aluminio desnudo, que al momento de
comenzar la evaluacién entra en contacto con el electrolito en cuestion, dando los valores mas altos de
resistencia al inicio de la prueba (0 horas), dichos valores son cercanos a 1X10* Q*cm? Esta resistencia
es considerada alta para un material como el aluminio con un potencial tan activo, pero se debe a la
presencia de una capa densa y delgada de alumina la cual se forma de manera casi instantanea al entrar
en contacto con el oxigeno. Al seguir observando el comportamiento del material con el paso del
tiempo, muestra que dicha pelicula de alimina se empieza a degradar provocando defectos en la
superficie por la cuales los iones comienza a corroer de manera localizada al sustrato de aluminio.
Siguiendo la evaluacién del sustrato con el tiempo, el diagrama (a bajas frecuencias) muestra la

) cuando el

formacion del “loop inductivo” (el cual es mencionado de manera frecuente en la literatura™
sustrato utilizado es aluminio), dicho proceso se le atribuye a la adsorcidon de especies agresivas en la

superficie del material.

En el diagrama de Bode-impedancia (figura 3.1.b.) se observan los valores de la magnitud de la
resistencia, mostrando un comportamiento similar al indicado en el diagrama de Nyquist dando la
mayor magnitud alrededor de 1.5X10*°Q*cm?’, disminuyendo esos valores con la evolucién de la prueba
(en bajas frecuencias). Con lo que respecta al diagrama de Bode-angulo (figura 3.1.c) se observa en altas
frecuencias la presencia de un maximo en el angulo, siendo representativo de la apariciéon de una
constante de tiempo a esos valores de frecuencia, la cual se atribuye a la pelicula de alimina presente.
Conforme sigue la evolucidn de la prueba, se observa la aparicion a muy bajas frecuencias y después de
45 horas de inmersion, de la segunda contante de tiempo, dicha constante ya se le atribuye a la
degradacion sustrato metalico, en este caso, la corrosidn localizada que empieza a generarse después
de 45 horas de inmersién continua del material en el electrolito agresivo.
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Figura 3.1. Diagrama EIS a)Nyquist b) Bode-angulo c)Bode-impedancia, del sustrato de Al en inmersién continua
durante 60 horas en NaCl 3% sin recubrimiento.

3.1.1 SILANOS

Con lo que respecta a los resultados del Aluminio recubierto con silanos que son mostrados en la figura
3.2. en el diagrama de Nyquist se observa que tienen una tendencia muy similar al aluminio desnudo, ya
que los valores de impedancia mas altos se encuentran al inicio de la prueba, los cuales con el paso del
tiempo van disminuyendo de manera gradual, lo que sintetiza la degradacién de la capa de silano de una
forma rapida. Los valores de impedancia de los silanos sin dopar son muy similares a los registrados con
el Al desnudo, el motivo principal de que no existiera una mejora sustancial en los resultados de
resistencia en la pelicula de silanos, comparado con las del sustrato de aluminio, fue el control de las
variables del tratamiento térmico. Al momento de formar la capa de sol-gel, el tratamiento térmico
juega un papel muy importante, por lo cual se traté de evitar un aumento acelerado de la temperatura
del alcoxido utilizado, lo que provocaria que la remocion de los solventes se diera de una manera muy
rapida causando una contraccion de la pelicula de sol-gel, lo que daria lugar a la generacion de grietas y
porosidades, con lo cual la pelicula no funcionaria como una barrera mecanica eficiente, cuyo objetivo
es evitar el contacto del electrolito con la superficie del sustrato. Se debe tener un control muy preciso
del tiempo y temperatura de formacion de pelicula para que la aparicion de las grietas y porosidades en

la matriz de sol-gel se reduzcan al minimo, dando asi, una capa compacta y densa.
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En el diagrama de Bode-impedancia se observa el mismo comportamiento que en el diagrama de
Nyquist, la degradacion gradual de la superficie recubierta, mostrado por la disminucién de la magnitud
de la impedancia, en la misma gréfica se puede observar que en la zona capacitiva (hasta las 30 horas de
inmersidén)a frecuencias medias, existe un cambio en los valores de impedancia con respecto a las

@4 mencionan que la disminucién de la

mediciones hechas después de las 45 horas. Maxwell y Rossi
impedancia en esta region capacitiva, es un signo caracteristico de la aparicidon de corrosién localizada,
mads especificamente, picaduras en Al y sus aleaciones. El diagrama de Bode-angulo muestra dos
comportamientos distintos que estan muy bien definidos, el primero se da en las primeras 30 horas de
inmersién, en donde se observa una constante de tiempo en altas y medias frecuencias, que esta
relacionado con la primera oposicién que tiene el electrolito para llegar al sustrato y cuando Ia
impedancia se evalla en zonas de bajas frecuencias se observa el esbozo de una segunda constante de
tiempo relacionada a la capa de dxido de aluminio que también dificulta el paso del electrolito al
sustrato. Después de las 36 horas de inmersion se observa dos constantes de tiempo muy bien definidas
una a altas frecuencias y otra a medias frecuencias estas dos constantes son de los mecanismos de
proteccion antes mencionados (Silanos y Alimina, respectivamente) ya a bajas frecuencias se empieza a
esbozar la presencia de una tercera constante que se puede atribuir a la presencia del electrolito en
ciertas zonas del sustrato metdlico generando la degradacion localizada en el sustrato metalico.
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Figura 3.2. Diagrama EIS a)Nyquist b) Bode-impedancia c)Bode-angulo, del sustrato de Al en inmersién continua

durante 60 horas en NaCl 3% de los silanos.
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La figura 3.3. muestra los resultados del aluminio recubierto con silanos, al cual se le agregd un inhibidor
de corrosidn para poder mejorar la resistencia del recubrimiento, en este caso se utilizé el CeCl; en una
cantidad del 0.5% de volumen de la solucidn total de sol-gel. En el diagrama de Nyquist se muestra, en
comparacion de los resultados de silanos no dopados, un aumento de casi el doble de los valores de
impedancia (con excepcion, de la primera medicién, ademas de que con el paso del tiempo en lugar de
descender los valores, estos van en aumento. Uno de los motivos principales de este comportamiento
es la heterogeneidad de la pelicula (que se muestra en la caracterizacién de la pelicula por AFM) ya que
la cantidad de inhibidor se segrega alrededor de la superficie lo que causa que la pelicula sea muy
irregular, al medir el espesor de pelicula tuvo un promedio de 2 um. La aglomeracion producida por la
cantidad de sal dentro de la capa provocd que en ciertas zonas de la pelicula aumentara el espesor pero
también en algunas zonas disminuyera lo que causé que se fragilizara la capa de sol-gel, aunado a las
pequeiias grietas y defectos de la pelicula, lo que permitié que hubiera una via mas rdpida de acceso del
electrolito al sustrato. Con el paso del tiempo, el inhibidor de corrosién empezé a actuar para retrasar la
degradacion del material, lo que produjo un aumento en su resistencia, observado después de las 15
horas de inmersion.

La gréfica de Bode-impedancia muestra un aumento de la magnitud conforme pasa el tiempo, aunque
después de 30 horas los valores ya no tienen un cambio significativo conservando la misma tendencia
hasta las 60 horas de inmersién, que esta alrededor de los 2.5 X10 *.ohms*cm®. Valores que son un
orden de magnitud mayor que el aluminio desnudo y aluminio con silanos sin dopar. Con lo que
respecta al diagrama de Bode-dangulo muestra en todos los casos una constante de tiempo a muy altas
frecuencias que se relaciona con la capa de silanos con 0.5% de Ce, al degradarse esta de manera rapida
aparece la segunda constante de tiempo entre medias y bajas frecuencias. La cual esta relacionada con
el 6xido de aluminio que se genera de manera natural, siendo una barrera mas del paso del electrolito al
sustrato lo cual retarda la degradacién del sustrato metdlico.
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Figura 3.3. Diagrama EIS a)Nyquist b) Bode-impedancia c)Bode-angulo, del sustrato de Al en inmersidn continua
durante 60 horas en NaCl 3% de los silanos dopados (0.5 y 0.1 % de Ce) y sin dopar.

Los resultados de impedancia de la probeta de aluminio recubierta con silanos dopado con 0.1 % en
Volumen de CeCl; se muestran en la figura 3.4. En el diagrama de Nyquist se observa en los valores de
impedancia un aumento de casi un orden de magnitud con respecto a los resultados del aluminio
desnudo y los silanos sin inhibidor, con el paso del tiempo se tiene una respuesta que no es secuencial
ya que a las 15 y 30 horas existe una disminucién de dicha impedancia, pero a partir de las 45 horas
empieza a aumentar otra vez los valores hasta acercarse a los valores de impedancia de la medicidn al
inicio de la inmersidn. A un tiempo cero existe una alta resistencia de la pelicula de sol-gel, esto se
puede deber a que la pelicula de silanos es mas homogénea, en comparacion que la que se obtiene con
una cantidad mayor de sal de cerio. Dicho de otra manera, en la pelicula con 0.1 % ya no muestra la
segregacion que se observa con 0.5 %, permitiendo que la matriz de sol-gel sea mas estable y
homogénea lo que ocasiona que exista una menor cantidad de grietas y defectos en la superficie
aumentado la resistencia a la corrosién del material. Con el paso del tiempo la pelicula muestra una
evidente disminucidn en su resistencia anticorrosiva, pero después de 45 horas de inmersién la sal de
cerio comienza con su efecto inhibidor, ya que al entrar en contacto con el oxigeno provoca que se
forme una capa de dxido en zonas donde el electrolito habia penetrado la pelicula, lo que justifica que
después de 45 horas de inmersion la resistencia a la degradacion vuelva a aumentar ocasionado por la
presencia del cerio en la capa de sol-gel.

En el diagrama de Bode-impedancia se muestra la misma tendencia, al inicio de la prueba registra el
valor mas alto de impedancia (alrededor de 4.47 X10° Q*cm?) y conforme pasa el tiempo esta resistencia
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comienza a disminuir, aunque llegando a las 30 horas de inmersion esta tendencia se revierte y vuelve a
aumentar su resistencia, siguiendo asi hasta las 60 horas de inmersién. En el diagrama de Bode-angulo
se observa muy marcado las constantes de tiempo presentes en el transcurso de la prueba ya que al
comienzo de la misma se observa que existe una constante de tiempo a frecuencias medias la cual se
relaciona a la pelicula de silanos con 0.1 % de Ce. Después de las 15 a las 36 horas de inmersidn se
observa de manera muy clara la formacidon de dos constantes de tiempo, una a altas frecuencias
(pelicula de sol-gel) y la otra a bajas frecuencia (6xido), pero al final de la prueba a las 48 horas de
inmersién se observa otra vez sélo una constante de tiempo, en la cual se podria esperar que la
formacion del 6xido de Cerio volvié a bloquear el paso del electrolito a través de la pelicula.

Al con silanos y 0.1 % de Ce
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Figura 3.4. Diagrama EIS a)Nyquist b) Bode-impedancia c)Bode-angulo, del sustrato de Al en inmersidn continua
durante 60 horas en NaCl 3% de los silanos dopados (0.5y 0.1 % de Ce) y sin dopar.

Con el fin de evaluar el desempefio de barrera y el rompimiento de la pelicula de sol-gel en el proceso
de corrosion, los datos de EIS pueden ser ajustados por un circuito equivalente (CE). Debido a la
desviacidn entre la capacitancia relacionada a la pelicula y la “capacitancia pura”, el elemento capacitivo

(en el circuito eléctrico) es remplazado por un elemento de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés).
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Esta transformacion es hecha ya que el angulo de fase de la capacitancia se desvia de -90°, lo cual esta
descrito en la siguiente ecuacion:

C = Qlwmay =" ecuacion 3.1

Donde wnmax representa la frecuencia de la constante de tiempo cuando Zinaginaria @lcanza el valor mas
alto, Q representa el CPE y n es el coeficiente relacionado con la desviacion (0 < n <1, sin=1 el CPE se
comporta como un capacitor puro).
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Figura 3.5. Circuitos eléctricos equivalentes utilizados para ajustar los datos EIS a) para un estado inicial de inmersion b) para un

estado intermedio y final de inmersign*°0?

La interpretacién de los resultados de EIS para los recubrimientos dopados y no dopados con sales de
Cerio se pueden hacer por ajuste numérico, usando el Circuito Equivalente (CE) presentado en la figura
3.5. (a y b). Dicho ajuste de los CE fueron realizados gracias al programa Zview. Se observa que el ajuste
de 2 constantes de tiempo, en donde la primera constante es a altas frecuencias, se refiere tanto a
Capacitancia del recubrimiento (Cc), asi como la resistencia de poros y defectos (R,), debido a la
presencia de dichos poros y defectos, provoca que el electrolito llegue al sustrato casi de manera
inmediata, ya estando alli el electrolito se encuentra con la oposicién de la capa de éxido (la cual se
interpreta como la segunda constante de tiempo ya sea a medias o bajas frecuencias). En la capa de
alumina producida, se produjo un aumento de espesor, debido a la alcalinizacion en la preparacién de
superficie. En las mediciones de impedancia de los silanos, sdlo se refiere a la capa de alimina, pero en
las peliculas dopadas, la capa de 6xido estd constituida por la capa de alumina mas el éxido de cerio
producido al momento de interactuar el electrolito con el inhibidor. De estos dos casos, se obtiene tanto
la capacitancia del oxido (Cox), como la resistencia del éxido (Rox). Para lo cual cuando se presenten
estas situaciones se utilizara el CE establecido en la figura 3.5-a.-En los diagramas que presenten una
tercera constante de tiempo se utilizé el CE que se muestra en la figura 3.5-b, que comienza cuando la
capa de 6xido se degrada y empiezan a producirse los procesos de corrosion localizada sobre el sustrato
de aluminio, en esta parte obtenemos la resistencia a la transferencia de carga (Ry) y la capacitancia de
la doble capa (Cq4). Ademas, también podrian producirse, a bajas frecuencia, una resistencia Warburg

(W) debido a la difusién de los productos de corrosion.
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En las figuras 3.6. y 3.7. se observa la evolucion de la resistencia de poro y la capacitancia del
recubrimiento, con el paso del tiempo de inmersion (60 horas). La Rpo de los silanos sin dopar, como
era de esperarse, disminuye con el tiempo de manera gradual empezando la resistencia a valores muy
similares que los silanos dopados con cerio pero al término de la prueba la resistencia es la mas baja de
las tres. Con la pelicula de silanos dopada con 0.5 % de Ce, se nota que durante todo el proceso de
inmersidon, una resistencia bastante uniforme con un pequeifo aumento después de las 30 horas de
inmersién, este aumento, se puede deber a que el Cerio presente en la matriz del recubrimiento
intentaba sellar las partes en donde habia grietas o porosidades. El recubrimiento con 0.1 % de Ce
muestra que los valores de resistencia son los mas altos de los tres y que al inicio de la prueba comienza
a bajas la resistencia, aunque a partir de las 30 horas vuelve a tener un incremento, el motivo por el cual
la resistencia es un poco mayor en los silanos con 0.1% que con 0.5%, es que la pelicula con 0.1% era
mas homogénea y por lo tanto con menos cantidad de grietas y porosidades.

En los resultados de Cc se muestra que existe una capacitancia mayor con los silanos no dopados y va en
aumento conforme pasa el tiempo de inmersion. Las peliculas de silanos con inhibidor tienen durante
las 60 horas de inmersién, una tendencia muy similar entre las dos, ya que a las 15 horas de inmersién
tienen un aumento considerable en sus valores de capacitancia, para después ir descendiendo hasta
llegar al fin de la prueba, esta disminucién se puede atribuir a la presencia del inhibidor de cerio que
promueve la formacién del éxido en zonas donde la corrosion ya se hizo presente, regenerando asi, la
barrera contra las especies agresivas aumentando el tiempo de vida del sustrato recubierto.

1.E+05

1.E+04

~
E 1.E+03
w -
G i
Q 1.E+02 -
e« g
16401 ©
1'E+00 I 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70
. Eo{hora
—¢=—Silanos —I—S|Ianosc0n05% =p=Silanoscon 0.1 % Ce

Figura 3.6. La evolucion de la Ry, para los silanos no dopados y dopados con Ce (0.5 y 0.1 %) en NaCl 3%
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Figura 3.7. La evolucion de la C, para los silanos no dopados y dopados con Ce (0.1 y 0.5%) en NaCl 3%

Las figuras 3.8. y 3.9. muestran la evolucion del comportamiento de la pelicula de 6xido durante de 60
horas de inmersién. La Rox muestra que al comienzo de la prueba los silanos sin dopar son los de valores
mas altos, que con la degradacién de la pelicula, finaliza siendo la resistencia mas baja. Esto se puede
deber a que la alimina es una pelicula densa y compacta que provoca que al inicio de la prueba exista
una gran resistencia, pero conforme evoluciona la prueba, en las partes de la pelicula donde existen
defectos o grietas pasa el electrolito agresivo e interacciona con el sustrato metalico provocando en
ciertas zonas de la superficie que se genere la corrosidn localizada (picaduras) caracteristica en el
aluminio. Con las probetas con inhibidor a 0.5 %, también existe una disminucién en los valores, en
donde no muestra que el inhibidor haya mejorado la resistencia del material, probablemente al no estar
bien distribuida la sal de Cerio en la pelicula, dificulté la formacién del éxido de cerio en el sustrato. Con
0.1% comenzé con una baja resistencia, pero con el paso del tiempo, aumentd a valores cercanos de
1X10° O*cm?, que es un valor cercano al de los silanos no dopados cuando comenzé la prueba.

En la Cox se observa que en los silanos sin dopar existe, después de 15 horas de inmersién, un
comportamiento muy estable, casi sin cambio hasta el final de la prueba. Con las peliculas dopadas, en
los dos casos, es mas baja la capacitancia que los silanos sin inhibidor, pero que muestran distinto
comportamiento entre ellos. Con 0.5 % hay una pequefia disminucidn de la capacitancia pero en general
tiende a mantenerse en valores de alrededor de 10* F/cm’ La probeta de 0.1 % tiene un
comportamiento muy estable hasta las 30 horas de inmersiéon continua, que cambia llegando a las 45
horas ya que disminuye considerablemente su valor y pasando las 60 horas vuelve a presentar un
pequefio aumento, aumento debido a la degradacién que se empieza a generar por la corrosidn
localizada dentro de la capa de dxido y al activarse el cerio (uso inhibidor) que proviene de la matriz de

los silanos, se empezd a reparar en las zonas en donde ya se empezaba a producir el dafio por corrosion.
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Figura 3.9. La evolucion de C,, para los silanos no dopados y dopados con Ce (0.1 y 0.5 %) en NaCl 3%
3.1.2. ZIRCONIA

El comportamiento anticorrosivo del recubrimiento sol-gel no dopado y dopado con sales de cerio
inmerso en solucién de cloruro de sodio fue estudiado por impedancia electroquimica. Las figuras de la
3.10. a 3.12. presentan la evolucion del espectro de impedancia del recubrimiento sol-gel con respecto
al tiempo. El nimero de constantes de tiempo del espectro de EIS puede ser observado del diagrama de
Bode-dngulo de fase, por el nimero de “maximos”. La degradacién de la pelicula se puede evaluar
observando la impedancia total cuando se esta en bajas frecuencias alrededor de 0.01Hz.
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Figura 3.10. Diagrama de Bode de la pelicula sol-gel no dopada inmersa en NaCl 3% en inmersién continua

Para la pelicula de zirconia sin inhibidor el valor total de impedancia a bajas frecuencias es 1X10° Q*cm?
cuando empieza la inmersion en electrolito, como muestra la figura 3.10. Se puede observar que los
valores de impedancia disminuyen rapidamente con el tiempo. Después de 24 horas de inmersion, los
valores de impedancia revelan una marcada disminucion, hasta valores cerca de 1X10* Q*m?, indicando
degradacion de la capa de zirconia. Durante el estado inicial de inmersion, el espectro EIS presenta dos
constantes de tiempo; de las dos, la que se presenta a altas frecuencias no estd muy bien definida. El
espectro EIS caracteristico del estado inicial de inmersién es similar al descrito en la referencia 16. En
esta etapa, originalmente existen grietas y porosidades que son ocupados por el electrolito mientras la
capa de 6xido de aluminio se conserva intacta.

Con respecto a los valores de impedancia a bajas frecuencias del sol-gel dopado con CeCl; 0.5 % en
volumen, es alrededor de 1X10° Q*cm? durante el estado inicial de inmersién, como muestra la figura
3.11. Aunque los valores de impedancia a baja frecuencia no son tan altos como en la pelicula sin dopar,
la disminucidn de los valores de impedancia con respecto al tiempo de inmersion es lenta comparada
con la pelicula libre de cerio, lo que se le puede atribuir a la mejor integridad de la pelicula sol-gel
durante el proceso de corrosion. El espectro EIS de la capa de sol-gel dopado con 0.5 % de Ce es muy
similar en el rango de bajas y medias frecuencias al espectro de la capa no dopada. Sin embargo, existen
unas pequefias diferencias a altas frecuencias, por ejemplo en esa zona (la pelicula con 0.5 % Ce) la
constante de tiempo no esta bien definida (>10* Hz) a 36 horas de inmersion, lo cual puede ser atribuido

al ataque localizado en el sustrato, que sin embargo es menor debido a la accidn del cerio.
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Figura 3.11. Diagrama de Bode para la zirconia dopada con 0.5 % de Ce en inmersion continua en NaCl 3%

En cuanto a la pelicula de sol-gel con Ce con 0.1 % en volumen, los valores de impedancia a bajas
frecuencias estan cerca de 10° Q*cm?® durante el estado inicial de inmersidn, tal como lo muestra la
figura 3.12, nuevamente se puede observar que los valores de impedancia a bajas frecuencias para el
recubrimiento sol-gel con inhibidor de corrosién (tanto 0.5 como 0.1 % Vol.) son inferiores a las de los
no dopados durante la etapa inicial de inmersion. Estos resultados se pueden atribuir a lo heterogéneo
de la delgada capa de sol-gel debido a la sal inorganica, dicha heterogeneidad va disminuyendo
conforme disminuye la concentracién del inhibidor, ya que altas cantidades de inhibidor facilitaban el
paso del electrolito en zonas donde la sal se segregaba, dando asi una via directa al sustrato. Las
mediciones de AFM de las peliculas dopadas con 0.1y 0.5 % de Ce, muestran una rugosidad media de 60
a 130 nm, respectivamente, el mayor tamafio de la cresta se puede deber a la segregacidn que se
genera al momento de elaborar la pelicula (como se vera mas adelante en la caracterizacion de la capa
de sol-gel). En consecuencia, con 0.5 % el electrolito puede ingresar al sustrato a través de rutas mas
cortas por la segregacidn del Cerio lo que provoca que en ciertas zonas sea mas delgada la capa, por lo
que justifica la caida de los valores de impedancia tanto en las probetas no dopadas (por las grietas)
como en las probetas con 0.5 % de Ce por la irregularidad de la pelicula de zirconia. Por el contrario, se
puede observar el incremento en la impedancia a bajas frecuencias de la pelicula con 0.1 % de Ce y
dichos valores se mantienen altos con el paso del tiempo, por el hecho de que la superficie de la pelicula
tiene menor cantidad de defectos y es mas homogénea. Aunado a esto, también se puede atribuir este
incremento en la impedancia al efecto del Ce como inhibidor de corrosidn, que al entrar en contacto con
el oxigeno se genera el 6xido del mismo logrando postergar la degradacion del material en los puntos

donde ya presenta corrosion.
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Figura 3.12. Diagrama de Bode para la zirconia con 0.1 % de Ce en inmersién continua en NaCl 3%

Con el objetivo de evaluar el desempeio del recubrimiento ceramico su utilizé el mismo circuito
equivalente para obtener los parametros representativos que podemos encontrar en la interaccion del
medio agresivo con la pelicula de sol-gel.

En el periodo inicial de inmersion, el espectro EIS para el recubrimiento sol-gel muestra dos elementos
de fase constante debido a la existencia de defectos. El electrolito inmediatamente alcanza el sustrato a
través de estos defectos de la matriz de sol-gel con el transcurso de la inmersion. En este caso, se utiliza
el CE mostrado en la figura 3.5-a. En este circuito, R es la resistencia a la solucidn, Ry, resistencia de
defecto, Q. es la capacitancia del recubrimiento, R, es la resistencia de la capa de éxido, Q,, es la
capacitancia de la capa de 6xido y W es la impedancia de Warburg que podria deberse al proceso de
difusién de productos de 6xido. Ya que en la superficie aumenté el espesor de la capa de dxido de Al,
debido a la alcalinizacidn en la preparacién de superficie, Q. representa la capacitancia del éxido de
aluminio. Después de un periodo de inmersidn, empiezan a ocurrir las picaduras de corrosidn en el
sustrato. Con la liberacién de las sales de Cerio, el éxido o hidréxido de cerio se puede incrustar en las
picaduras . Asi, el CE que puede describir el sistema se presenta en la figura 3.5-b. En este CE, Roy Y
Q,,, representan la resistencia y capacitancia de los éxidos presentes (de Al y de Ce). La R, representa la
resistencia a la transferencia de carga y Qq es la capacitancia de la doble capa, la cual esta asociada a la
corrosion por picaduras del sustrato™?.

La interpretacién de los resultados de EIS para los recubrimientos dopados y no dopados con sales de
Cerio se pueden hacer por ajuste numérico, usando el CE presentado en la figura 3.5 (a y b). Durante el
inicio de la inmersidn, el espectro de EIS obtenido para la pelicula de sol-gel no dopada y con 0.1 % de
Ce revela dos constantes de tiempo (Rpo-Qc Y Rox-Qox) COrrespondiente a la resistencia y capacitancia de
la pelicula de sol-gel y la capa de 6xido. A bajas frecuencias se puede observar una resistencia Warburg
debido a la difusidn de los productos de corrosidn, por lo que se adiciona al CE el elemento “W” para la
capa no dopada y con 0.1 % de Ce a 24 horas de inmersion, en los dos casos. Sin embargo, en cuanto a la
capa con 0.1 % de Ce, este proceso de difusidon es obstaculizado después de las 72 horas de inmersion,
como resultado de la inhibicién de la disolucién del sustrato por parte del éxido/hidréxido de Ce. Asi,

después de 72 horas, los datos de EIS pueden ser ajustados por el CE mostrado en la figura 3.5-a, pero
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en este caso, no se incluye en el circuito el elemento W. Para la pelicula de sol-gel dopada con 0.5 % Ce,
el espectro de EIS presenta tres constantes de tiempo después de las 36 horas de inmersidn, y en este
caso a bajas frecuencias también aparece el elemento W, el cual esta asociado con los procesos de
difusidon de los productos resultantes de la corrosién por picaduras. Por lo tanto, los datos de EIS
pueden ser ajustados con el CE de la figura 3.5-b.

Las figuras 3.13. y 3.14 presentan la evolucidon de la resistencia del defecto y la capacitancia del
recubrimiento con el paso del tiempo. Generalmente, R, disminuye con el tiempo de inmersién, sin
embargo, hay un incremento en los valores de resistencia después de las 24 horas de inmersion en la
pelicula con 0.1 % Ce. Lo cual puede ser atribuido al efecto barrera del éxido/hidréxido de cerio en los
defectos. En comparacién con la Ry, los valores de C. de la misma pelicula después de 24 horas de
inmersién, son los mas bajos en comparacién con las demas condiciones. El incremento de C. después
de 72 horas se debe a que las especies agresivas entran en la capa de dxido provocando la ruptura de
esta capa. Los altos valores de Ry, y bajas capacitancias en esta etapa, muestra la mejor capacidad de
proteccion de la pelicula y el buen desempefio que muestra el efecto de “auto-sanado” de la pelicula
con 0.1 % de Ce.

Para la capa de sol-gel dopada con 0.5 % de Ce, los valores de R,, son altos en comparacién con las
peliculas no dopadas. A 48 horas de inmersion, los valores de Ry, son de alrededor de 2 x10° Q cm?, un
orden de magnitud mayor que la pelicula sin Cerio, sugiriendo esto una baja degradacion de la pelicula
de zirconia. Para la capa de sol-gel no dopada, los valores de R,, muestran un fuerte descenso con el
transcurso del tiempo. A 48 horas de inmersion, los valores disminuyen hasta valores de 10 Q*cm?,
indicando la completa degradacion de esta pelicula. En consecuencia, los valores de C. se incrementan
de manera drastica con el paso del tiempo, debido a la introduccién de electrolito en la pelicula de sol-

gel.
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Figura 3.13. La evolucion de la Ry, para la zirconia no dopada y dopada con Ce (0.5 y 0.1 %) en NaCl 3%
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Figura 3.14. La evolucion de la C, para la zirconia no dopada y dopada con cerio (0.1 y 0.5%) en NaCl 3%

La evolucién de los valores de R, y Cox (calculada a partir de la ecuacidon 3.1) con el tiempo es
presentada en las figuras 3.15. y 3.16. Como se menciond anteriormente, la Ry y Cox €stdn asociadas
tanto con la capa de alimina en la superficie como con la presencia de éxido/hidréxido de Cerio. Asi, los
valores altos de R, indican que se formé 6xido de Cerio gracias a la reaccién del Ce con el oxigeno
presente en la solucidén que es capaz de reducirse formando iones OH’, lo que resulta en una capa mixta
de alumina dopada con dxidos e hidréxidos de cerio. Con el rompimiento de la capa protectora debido a
las especies agresivas, los valores de R,, disminuyen con el tiempo.

Con lo que respecta a la pelicula con 0.5 % de Ce, la R,y disminuye con el tiempo de inmersion. Después
de 60 horas de inmersidn, la R,, disminuye de una manera rapida a 1X10* Q cm? que esta cerca de los
valores de la pelicula no dopada. Los valores de C,, ratifican lo antes dicho ya que, tanto de la pelicula no
dopada como con 0.5 % de Ce se incrementa rapidamente con el tiempo de inmersién, debido al
rompimiento de la capa de éxido de Cerio.

En el caso de la pelicula de sol-gel con 0.1 % de Ce, la R,, aumenta con el tiempo de inmersidn, lo que
indica que el 6xido de Cerio se formd de manera paulatina con la liberacién del Ce desde la matriz de
Zirconia. Los valores de Ry, se incrementan de manera gradual hasta cerca de 1X10’Q cm? después de 96
horas, indicando la formacion continua del 6xido de Ce en la inmersidn. En cambio, en la grafica de la
capacitancia del 6xido (C,,) contra el tiempo, muestra una disminucién de los valores hasta 1X10” F/cm?
después de 48 horas de inmersion, casi dos drdenes de magnitud con respecto a las otras dos probetas
(Silanos y 0.5 %), lo que sugiere que los productos de inhibicién han tomado lugar en las zonas donde

estan los defectos de la pelicula evitando el paso de los iones agresivos hacia la interfase sustrato-

pelicula.
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Figura 3.15. La evolucion de R, para la zirconia no dopada y dopada con Ce (0.1 y 0.5 %) en NaCl 3%
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Figura 3.16. La evolucion de C,, para la zirconia no dopada y dopada con Ce (0.1 y 0.5 %) en NaCl 3%

3.2 POLARIZACION LINEAL (Rp)

En los resultados de polarizacién lineal (Rp) de las placas de aluminio desnudo que estaban en contacto
con un electrolito de NaCl al 3% durante 60 horas (figura 3.17.) se observa que la pelicula formada de
alumina da una proteccién a la superficie del material al comienzo de la inmersién en forma de barrera,
para evitar la difusidn de los iones presentes en la soluciéon. Aunque con el paso del tiempo de inmersién
existe una disminucion gradual en la resistencia, cuando llega a las 60 horas los valores de resistencia
estan alrededor de 10 kQ*cm?, esta disminucién se debe a que esta pelicula de éxido producida de
manera natural, tiene ciertos defectos los cuales son una via lenta por la cual el electrolito entra en
contacto con el Al y asi se generan los mecanismos de corrosién localizada en la superficie del material.

P
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Figura 3.17. Evolucion de la Resistencia a la polarizacion del aluminio desnudo en NaCl 3% durante 60 horas.

3.2.1 SILANOS

En los resultados de medicién de resistencia a la polarizacidon (Rp) con respecto al tiempo de inmersion
de los silanos con inhibidor (0.5 y 0.1 % en volumen de Ce) y sin inhibidor, llevadas a cabo en la s mismas
condiciones que en las pruebas de EIS. Se muestra un aumento considerable de la resistencia de la
superficie, en la pelicula de silanos sin inhibidor (figura 3.18.) aumenta hasta un orden de magnitud con
respecto al aluminio sin recubrir al tiempo cero , pero conforme pasa el tiempo se da una degradacion
rapida de la pelicula de sol.gel y termina a valores de alrededor de 40 KQ*cm?. Lo que indica que en la
pelicula de sol-gel existe una gran cantidad de defectos y no permite mantener la resistencia con el paso
de la inmersion. La pelicula con inhibidor 0.5 % (figura 3.19.) muestra una mayor resistencia con
respecto a la muestra de aluminio desnudo pero con valores no tan dispares con respecto a los silanos
sin dopar (p.e. el valor promedio de la Rp en los silanos sin dopar es de alrededor de 110 KQ*cm? en
cambio el valor del silano con 0.5 % Vol de Ce fue de 150 KQ*cm® en promedio) al comenzar la prueba,
aunque en este caso con el paso del tiempo mantiene esos valores de resistencia y llegando a las 30
horas los aumenta de forma gradual hasta el final de la prueba, indicando que la formacién que la
pelicula de silano puede tener ciertas porosidades, por la heterogeneidad de la misma, que empiezan a
disminuir la resistencia pero con el paso del tiempo entra en accion el cerio presente en la matriz de sol-
gel y “tapa” las zonas en donde el electrolito comenzaba a introducirse. En la grafica de silanos con 0.1%
en Vol de Ce (figura 3.20.) muestra una pequefia disminucion en la resistencia pero en general conserva
valores altos de Rp (alrededor de 270 kQ*cm?) pues al ser una pelicula mas homogénea existe la
posibilidad de que haya menor cantidad de grietas en la superficie del pretratamiento por lo que al ir
avanzando el tiempo (50 horas de inmersion) la cantidad de Cerio que se encuentra en la matriz del

silano se libera de manera tardia provocando el aumento de la resistencia.
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Figura 3.18. Evolucion de la Resistencia a la polarizacion de los silanos sin inhibidor inmerso en NaCl 3% durante 60 horas.
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Figura 3.19. Evolucion de la Resistencia a la polarizacién de los silanos con inhibidor (0.5 %de Ce) inmerso en NaCl 3% durante
60 horas.
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Figura 3.20. Evolucién de la Resistencia a la polarizaciéon de los silanos con inhibidor (0.5 %de Ce) inmerso en NaCl 3% durante
60 horas.
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3.2.2 ZIRCONIA

La figura 3.21-a. muestra la pelicula de zirconia sin inhibidor, en donde se puede observar que la capa de
zirconia sin dopar tiene valores de resistencia que estdn en el mismo orden de magnitud que las
peliculas que si cuentan con inhibidor de corrosién, el problema se debe a que con el paso del tiempo la
degradacion de la pelicula es muy rapida, ya que empieza en valores de 220 kQ*cm? al comienzo de la
inmersién, los cuales se mantienen en alrededor de 100 kQ*cm? después de 96 horas de inmersion, esta
rapida degradacidn de la pelicula se puede entender por el hecho de que tiene un espesor muy delgado
(700 nm a 1 um en promedio), por lo cual es considerado como pretratamiento sin llegar a ser un
recubrimiento como tal, aunado a lo delgado de su capa, las imperfecciones de la misma dan una via
libre al cloruro de sodio para alcanzar a la siguiente capa del material que es el éxido.

Las figuras 3.21-b. y 3.21-c. muestran las peliculas de zirconia con inhibidor de cerio (0.1 y 0.5 %)
estando en inmersién continua durante 96 horas. Mostrando una tendencia similar a los resultados
mostrados en la prueba de EIS. La pelicula dopada con 0.5 % de Cerio muestra una comportamiento algo
dispar ya que al llegar a las 36 horas de inmersién el valor de resistencia llega a los 80 kQ*cm? (valores
mas bajos que los mostrados en la zirconia sin dopar durante toda la prueba), para posteriormente
aumentar ya llegando a las 96 horas a valores cerca de los 120 kQ*cm?, observandose en los resultados
la accién del cerio como inhibidor de corrosidon después de 36 horas de inmersién. En lo que respecta a
la pelicula con 0.1 % muestra los valores mads altos de resistencia, la pelicula sigue siendo una capa
delgada y homogénea como la zirconia sin inhibidor, pero con menos defectos y grietas (como lo
muestra los resultados de AFM). Este pretratamiento, con el paso del tiempo se degrada de manera
lenta llegando los valores de Rp alrededor de 280 kQ*cm?, llegando esta disminucidn hasta las 72 horas
de inmersién, posterior a esto, empieza un aumento en la resistencia y por lo tanto la activacion del
inhibidor. Este comportamiento se mantuvo hasta después de las 96 horas de inmersidn. El aumento de
la resistencia se le puede atribuir al efecto de “auto-reparado” ya mencionado en los resultados EIS, en
donde el éxido de cerio toma el lugar del electrolito que esta introducido en las porosidades de la

pelicula mejorando las propiedades de barrera y asi retardando el contacto del electrolito con el
(18)
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Figura 3.21. Evolucidn de la Resistencia a la polarizacidn de a) la zirconia sin dopar b) la zirconia dopada con 0.5% de Ce y c) la
zirconia dopada con 0.1% de Ce, inmersas en NaCl 3% durante 96 horas.

3.3 IMAGENES DE LAS PLACAS DE SOL-GEL
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Para la elaboracion de las peliculas de sol-gel se utilizaron tanto para los silanos como para la zirconia
formulaciones y condiciones de curado que habian tenido un resultado dptimo en trabajos anteriores ().
Es claro que las condiciones de elaboracién de pelicula o reactivos pudieron no ser exactamente los
mismos, lo que provocd que, de los parametros iniciales para obtener las peliculas se modificaran en su
totalidad durante la experimentacién (lo que conllevo gran parte de la etapa experimental), dando asi,
formulaciones y parametros propuestos por este trabajo.

3.3.1. SILANOS

Para la obtencidn de las peliculas de silanos se empezd con la formulacién y pardmetros propuestos en
la literatura®® , teniendo como resultado peliculas con poco poder de adherencia al sustrato ademas de
ser muy quebradizas al momento de someterlo al tratamiento térmico que inicialmente era de 200 °C
durante 1 horas, ademds de que la solucidn de sol-gel aumentaba su viscosidad resultando en una
solucidn inestable dando un tiempo de vida a la solucién de mdaximo 24 horas, debido a al proceso de
polimerizacién en cual se aceleraba provocando que el solvente del alcéxido se volatilizara provocando

una gelificacidon excesivamente rapida de la solucidn (figura 3.22-A)

Después de varios intentos en donde se estuvieron ajustando pardmetros y proporciones molares de la
formulacion se obtuvo una pelicula mas estable y adherente aunque los defectos y grietas todavia eran
parte de la capa de sol-gel. De manera general se muestra las tres condiciones de deposito en donde a
simple vista no se observa ninguna variacién en la pelicula transparente. Las diferencias se empiezan a
mostrar cuando existe un acercamiento, es donde las grietas y defectos de la pelicula se empiezan a
delinear de una manera muy marcada, uno de los parametros primordiales que mejoré la estabilidad de
la pelicula fue el tratamiento térmico (150 °C en 4 horas) dando un mayor tiempo para que volatilizara el
solvente sin contraer la capa de silano todo esto a una temperatura menor que la establecida en la
literatura (figura 3.22-B).

Figura 3.22. Imagenes del sustrato de sol-gel A) condiciones no dptimas y B) condiciones dptimas
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Las imagenes de la figura 3.22. muestran las placas recubiertas con silanos con y sin dopar inmersas en
NaCl 3% de manera continua durante 72 horas. Se observa que con el paso del tiempo existe una
degradacion de la pelicula de silanos provocada por la corrosién localizada, la mayor degradacion de
pelicula se muestra con los silanos sin dopar (figura 3.23-A) ya que existen grietas en la capa y no evita el
paso de las especies agresivas hacia el sustrato estas grietas y defectos van disminuyendo con la
inclusion de sales de Cerio en la matriz del silano aunque con la presencia de 0.5 % (figura 3.23-B) la
cantidad de corrosién localizada no tiene una disminucién considerable ya que al segregarse el Cerio
provoca una capa heterogénea y no contribuye a la disminucién de los defectos en la superficie, al
momento de disminuir la cantidad de cerio la pelicula se vuelve mas homogénea y se convierte en una
barrera mecénica al paso de las especies agresivas a través de la capa (figura 3.23-C), los circulos
muestras la zona de la placa que estuvo en exposicion a la solucion de NaCl 3%.

Figura 3.23. Imagen de las placas de silanos después de 72 horas de inmersién en NaCl 3% A) sin
dopar B)con 0.5 % de Cey C) con 0.1 % de ce

3.3.2. ZIRCONIA

Con respecto a los resultados de las peliculas de zirconia (con y sin dopar), los parametros que en un
principio fueron propuestos también fueron cambiados por completo ya que mostraba que las capas
producidas se desprendian con mucha facilidad en ciertas zonas del sustrato (mostrado por las flechas
de la figura 3.24-a). Con la soluciéon de zirconia se tuvo una dificultad mayor para estabilizar la solucioén,
ya que al entrar en contacto con el oxigeno, dentro de la solucién de sol-gel empezaba a aparecer un
precipitado color blanquizco, por lo que se consumia la zirconia y dificultaba que se depositara en la
superficie del sustrato lo que conllevo replantear la formulacién, este paso de estabilizacidn fue el que
mas se complicd para la elaboracidn de las peliculas., ddndole a la solucién de zirconia con cerio un
tiempo de vida muy corto para recubrir las placas de aluminio.
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Las imagenes de la figura 3.24-b muestra las placas recubiertas ya con las condiciones encontradas como
optimas mostrando un recubrimiento en donde ya no se desprende (al menos no con facilidad)y
disminuyendo considerablemente las grietas generadas en el paso de tratamiento térmico en donde
estaba considerado tener una temperatura de 550 °C durante 30 minutos, para evitar una rapida
contraccion de la capa de éxido debido a la rapida volatilizacién de la parte orgdnica que es parte del
recubrimiento, para esto se disminuyd un poco la temperatura y se dio un mayor tiempo (450 °Cy 1
hora) con el objetivo de liberar las tensiones de manera gradual evitando asi la contracciones que
general las gritas en la pelicula. En la figura 3.24. no se muestra las imagenes de la zirconia sin dopar ya
qgue la definicién de la misma era muy baja por lo cual no hubiera tenido sentido incluirla en este
trabajo.

Figura 3.24. Imagenes del método de sol-gel para zirconia dopada con Ce (0.5 y 0.1 de Ce) a) condiciones
no optimas b) condiciones éptimas

Los resultados de las placas recubiertas con zirconia dopadas (con 0.5 y 0.1 % de cerio) y sin dopar que
fueron sometidas a un proceso de inmersién en NaCl 3 % durante 96 horas, muestra que en la placa de
zirconia sin dopar existen “manchas” en la superficie las cuales son atribuidas a la corrosidn localizada
provocada por los iones agresivos presentes en el medio ,observandose pequefias zonas en donde el
proceso de degradacidon ya era avanzado, aunque estos “puntos” de corrosién son pocos a los
esperados después de 96 horas de inmersidn en cloruro (figura 3.25-A). Con lo que respecta a la placa
de zirconia 0.5 de Ce muestra una cantidad mayor de “puntos” de corrosién después de la inmersion,
mostrando que la capa con esta cantidad de cerio se desestabiliza y genera una mayor cantidad de
grietas que son las vias en donde entra en contacto la solucién con el sustrato metalico (figura 3.25-B).
En cambio con la cantidad de 0.1 de cerio no existe la presencia de corrosion en la superficie probada
(marcada con un circulo), mostrando la capa una gran estabilidad permitiendo al recubrimiento ser una
barrera mecdnica al paso de la solucién que funge como medio y asi evitar el contacto entre la aleacién
de aluminio y el medio agresivo (figura 3.25-C).
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Figura 3.25. Imagen de las placas de zirconia después de 72 horas de inmersidn en NaCl 3% A)
sin dopar B) 0.5 % de Ce y C) 0.1 % de ce

3.4. MICROSOCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)
3.4.1. SILANOS

La figura 3.26. muestra los diagramas de microscopia de fuerza atémica (AFM), por sus siglas en inglés)
en donde se muestra la morfologia de las superficies recubiertas de silanos con inhibidor (0.5 y 0.1 % de
Vol. de Cerio) y sin inhibidor. Estas peliculas muestran que (los tres casos) tienen una morfologia distinta
en su superficie, la pelicula sin inhibidor se observa ser homogénea y con un cierto grado de rugosidad,
aunque esta homogeneidad no mejora la resistencia a la corrosidn por la cantidad de grietas vy
porosidades en la pelicula (como se pudo observar en los resultados electroquimicos). Con lo que
respecta al punto de anclaje mostrado en la superficie (la rugosidad media promedio es alrededor de
320 nm), en este punto si incide en las propiedades de adherencia al observarse una pelicula uniforme
en las mayoria de las zonas muestreadas dicha capa tiene un espesor que estd alrededor de 2 um vy al
ser un pretratamiento, la superficie del metal puede ser recubierta por alguna pintura organica, por lo
gue en este caso, su rugosidad se vuelve muy importante para mejorar la adherencia del sustrato al
posterior recubrimiento aplicado mejorando el punto de anclaje de la superficie. En cambio en el
sustrato pretratado con silanos con 0.1y 0.5 % Vol Ce, se puede observar en la imagen con 0.1 % Ce que
existe una pelicula con una rugosidad homogénea ( no al grado de los silanos sin inhibidor) en donde en
promedio del espesor de la capa esta entre 1y 2 um con valores de rugosidad media (Ra) de alrededor
de 272 um, la homogeneidad que muestra su superficie provoca que exista menos defectos dentro de
la matriz de silanos, y asi, esta pueda funcionar como una barrera fisica al paso del electrolito por medio
de la pelicula. Con lo que respecta a la imagen de los silanos con 0.5% Ce se nota de manera clara que
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existe una especie de aglomeracién en la pelicula, esta aglomeracién podria ser el exceso de Cerio que
no se pudo distribuir de manera uniforme en la matriz de la capa de sol-gel. El hecho de que la pelicula
con 0.5 % fuera totalmente heterogénea es la causa por la cual la cantidad de inhibidor es un paso muy
relevante al momento de elaborar la pelicula ya que la cantidad utilizada puede romper la estabilidad de

la matriz de silanos y provocar su ruptura y en lugar de ser una barrera para evitar el paso del electrolito
se vuelve el motivo de la disminucidn de la resistencia de corrosidn en el sustrato metalico.

Figura 3.26. Imagenes de AFM dela pelicula de silano a) sin inhibidor y con inhibidor b) 0.5% Ce, c) 0.1% Ce.

3.4.2. ZIRCONIA

En la figura 3.27. Se muestran los resultados de microscopia de fuerza atémica (AFM) de las probetas de
aluminio recubiertas con una pelicula de zirconia con inhibidor (0.1 y 0.5 % de Ce) y sin inhibidor. Se
puede observar que tanto en la imagen de la pelicula sin dopar y con 0.1 % Ce (figura 3.27-a y 3.27-b)
existe una capa con una distribucién uniforme sin muchos cambios en la morfologia de la superficie.
Esta pelicula tiene en promedio un espesor que oscila entre 700 nm y 1 pm. En cambio en las imagenes
de la pelicula con 0.5% Ce (figura 3.27-c) se nota de manera clara que existe una especie de
aglomeracion en la pelicula, dicha aglomeracién, se puede deber a la cantidad de sal que Cerio que no
se pudo distribuir de manera uniforme en la matriz de zirconia. Lo que provoca que, como se observa en
los resultados electroquimicos, sea la causa por la cual disminuye la resistencia a la corrosién de la
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pelicula dopada puesta a inmersidn continua en NaCl 3%. Ademas, al hacer el calculo de la rugosidad se
observa que para el sustrato dopado con 0.5 % de Ce la Rz (profundidad media de la rugosidad) es de
220 nm y la Ra (rugosidad media) es 122 nm, en cambio en la muestra de 0.1% de Ce Rz es de 110 nm y
Ra de 90 nm. Los datos de rugosidad media y profundidad media nos sirve para comparar el grado de
homogeneidad que existe entre las peliculas de sol-gel dopadas. En otras palabras, cuando existe una
mayor diferencia entre ellas quiere decir que la pelicula tiende a presentar una superficie mds
heterogénea, ya que la Rz mide la profundidad de los picos y valles mas distantes y Ra es una medida
promedio, al aumentar la diferencia entre estas dos, la superficie de la muestra tiende a ser mas
irregular (en el caso de la pelicula con 0.5% de Ce Rz es casi el doble de la Ra), habiendo en la pelicula de
sol-gel 0.1 de cerio una menor diferencia entre estas dos medidas. Siendo muy congruente esta
medicidon con las imagenes mostradas en la figura 3.27.

Un punto importante para la introduccion de este inhibidor de tierras raras es la dualidad que existe en
su mecanismo de proteccion para saber si el inhibidor de cerio se comporta como tal al entrar en
contacto con el electrolito o si desde el mismo tratamiento térmico se forma éxido de cerio y sella tanto
los poros como las grietas existentes en la pelicula de Zirconia lo que provoca el aumento en la
resistencia a la corrosién del sustrato lo que implica que al agregar el Cerio a la zirconia probablemente
su funcién sea mas de una barrera mecanica (efecto barrera) al sellar los defectos que el de inhibidor de
corrosion al entrar en contacto con el medio agresivo.

Figura 3.27. Imagenes de AFM de las peliculas de zirconia a) no dopadas b) 0.1% de Ce y c) 0.5 % de Ce
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3.5 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO
3.5.1. SILANOS

Las imdagenes de SEM muestran a las placas recubiertas con silanos con 0.5 % de cerio donde se
evidencia la presencia de porosidades y algunas microgrietas en la superficie, las cuales se pueden deber
a la formacidn de una capa vitrea-rigida de silanos que podria favorecer la propagacién de las grietas
alrededor de la superficie, ademas de la cantidad de cerio que al aglomerarse produce zonas con menor
espesor de capa y por tanto mas proclive a romperse (figura 3.28-a). A las dos concentraciones de Ce

propuestas el comportamiento es muy similar, la pelicula muestra una desaparicion de las porosidades y
una disminucién de las grietas sin que llegue a desaparecer por completo (figura 3.28-b), lo que
implicaria una mayor atencidon al tratamiento térmico para evitar la evaporacidon rapida de los
componentes orgdnicos presentes en nuestra solucién y lo cual podria provocar la contraccion de la

capa de silano y generar las grietas de la pelicula.

Con lo que respecta a las placas de silano con Cerio 0.1 % Vol, sumergida durante 60 horas en la solucién
de NaCl (figura 3.28-c), muestra que las grietas que presentaban antes de la inmersién crecen de
manera considerable dando paso a los iones agresivos presentes en la solucién (CI" y 0,”) y haciendo
evidente la corrosion localizada encontrada en la superficie de estas muestras. Aunque, en comparacion
con el aluminio desnudo, tanto la preparacidn superficial (espesando la capa de 6xido de aluminio)
como la pelicula de silanos con y sin cerio, forman una real oposicion a la difusion de estos iones,
retardando asi el inicio de las picaduras que es muy caracteristica en los sustratos de aluminio. Ademas
se muestran mejores resultados al introducir Cerio a bajas concentraciones en la solucién de sol-gel, ya
gue en primera instancia se puede pensar que al ser un inhibidor de corrosiéon previene los ataques
localizados al inhibir la reaccién catédica por el hecho de que el Ce* es oxidado a cerio ** provocando
gue se forme CeO, con el oxigeno disuelto presente, sobre todo en lugares donde existe la presencia de
grietas y defectos superficiales en la interfase de 6xido de aluminio-silano retardando asi las picaduras
provocadas por el ion Cl presente en el electrolito. Otro punto importante que hay que tener en cuenta
es que este tipo de peliculas son consideradas como pretratamientos para poder aplicar posteriormente
un recubrimiento y la pelicula después de la inmersién en NaCl (figura 3.28-d) esta agrietada pero sigue
funcionando como una barrera mecanica la cual no se desprendié indicando buenas propiedades de
adherencia entre los 6xidos de aluminio vy silicio (comprobado con la prueba de adherencia mecanica
“Pull-Off”).
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Figura 3.28. Imagenes de SEM de las placas de silanos con inhibidor: a) 0.5 % de Ce, b) 0.1% de Ce, y ¢) 0.5 % de Ce,
d) 0.1 % de Ce después de las pruebas electroquimicas

3.5.2. ZIRCONIA

En la figura 3.29. se muestran las imagenes de microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés) para las muestras de zirconia con inhibidor de corrosiéon (0.5 y 0.1 % en volumen de Ce), antes
y después de haber sido puestas a prueba en las mediciones electroquimicas durante 96 horas en NaCl.
La imagen con 0.5 % (figura 3.29-a) muestra la gran cantidad de grietas y defectos que existen en la
pelicula ademas de que en ciertas zonas se encuentra una superficie irregular, que va muy de la mano
con los resultados de AFM, en estas zonas es donde se dan las acumulaciones de cerio y da la
heterogeneidad, ya antes mencionada, a la pelicula de sol-gel. La imagen de la figura 3.29-b, muestra a
la probeta de sol-gel con 0.5 % de Ce después de las pruebas electroquimicas (96 horas de duracién) en
donde muestra un pretratamiento deteriorado y con una mayor cantidad de grietas, disminuyendo la
resistencia del material al ser penetrado por los iones agresivos contenidos en el electrolito, estos
resultados demuestran que para ser un pretratamiento mantiene ciertas propiedades de barrera que
fueron disminuyendo por la cantidad de inhibidor que colapsé la matriz de zirconia.

La imagen de la figura 3.29-c muestra a la pelicula de zirconia con 0.1 % de Ce en donde en la pelicula ya
se observa una mejora, ya que la cantidad de grietas disminuye comparada con la de 0.5 %, y a pesar de
gue en ciertas zonas sigue mostrando ciertas heterogeneidades en la superficie de la pelicula en general
se muestra mds compacta y densa, sin poder evitar en su totalidad la generaciéon de grietas. Como ya se
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menciond antes, dicha generacién de grietas y porosidades estd ligada en parte al tratamiento térmico
de la preparacién de la pelicula, ya que al existir cualquier choque térmico, por leve que este sea,
acelera la evaporacién del alcéxido provocando una contraccidn en la pelicula de sol-gel, generandose
asi las grietas y defectos en el pretratamiento de zirconia. Después de que la pelicula fue puesta a
prueba por medio de mediciones electroquimicas durante inmersién continua por 60 horas, muestra la
pelicula que si bien existe un rompimiento de la pelicula permitiendo el crecimiento de las grietas ya
existentes sigue comportdndose como una barrera mecdnica logrando una mayor resistencia a la
corrosién y por mas tiempo (figura 3.29-d)

zaku X1,000 190m Q-US . XS99 e LC"M IFUNAM

Figura 3.29. Imagenes de SEM de las placas de silanos con inhibidor: a) 0.5 % de Ce, b) 0.1% de Ce, y c) 0.5 % de Ce,
d) 0.1 % de Ce después de las pruebas electroquimicas

De las graficas de elementos de composicidon de alguno de los “puntos” de corrosidon encontrados en el
pretratamiento de silanos después de la prueba de inmersion en cloruro de sodio muestra la presencia
en la mayor parte de aluminio pero existe la presencia de cerio lo que indica que al entrar en contacto
con los iones agresivos mostré su caracter inhibidor dando asi un aumento a la vida media del
recubrimiento de sol-gel (figura 3.30-A). En la capa de sol-gel de zirconia 0.5% (figura 3.30-B), en donde
al igual que los silanos la prueba de elementos presentes se hizo en zonas donde ya existia la
degradacion del recubrimiento (“puntos” de corrosion). La presencia de aluminio en la misma es normal
mostrando la presencia ya del sustrato en este caso también existe la presencia de cerio siendo una
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evidencia de que en la pelicula de zirconia se presentd la sal de cerio como inhibidor dando una mayor

proteccion al sustrato metdlico.

vrdc

0o

Figura 3.30. Gréficas de composicién de una zona de la pelicula de sol-gel después de inmersion en NaCl
3 % A) silanos 0.5 de Ce B) zirconia 0.5 de Ce

3.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRON DE RAYOS X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) muestra los resultados de la pelicula de Silanos y
Zirconia (con y sin la presencia del Cerio en la matriz) en donde, como se describié anteriormente, la
adicion de la sales de cerio busca mejorar de manera significativa la resistencia a la corrosién del
recubrimiento de sol-gel en las aleaciones de aluminio. Con el objetivo de observar los mecanismos de
inhibicién de la corrosién de dichas sales de Cerio en la pelicula de sol-gel, se estudié la variacién del
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Cerio 6xido/hidréxido y su estado de oxidacidon con el cual estd presente en la solucién de sol-gel y en la
pelicula.

Se observé la morfologia de la pelicula de sol-gel con cloruro de cerio después de 72 h de inmersién
usando SEM (ver figuras 3.28 a 3.30). La superficie de la muestra corroida se lavd con agua destilada
antes de ser observada en el microscopio para asegurarse que no hubo restos de corrosién. En esta
parte se detecté la presencia tanto de Ce como de O en areas donde no estaba recubierto con la pelicula
de sol-gel (ver imagenes 3.23 y 3.25) lo que permite que el sustrato de aluminio estuviera en contacto
con el medio agresivo. Esta presencia de elementos después de 72 horas de inmersion indica que se
liberd el 6xido o hidréxido de Cerio de la matriz de sol-gel al sustrato de aluminio, con lo que se retrasé
la degradacién de la pelicula de sol-gel por corrosién localizada, tanto en el tratamiento de Silano como
de Zirconia.

3.6.1. SILANOS

Al momento de hacer la experimentacidn se observé que la solucién de silanos sin dopar es totalmente
incolora, se sabe que el ion Ce*" en forma idnica es incoloro por lo cual al principio la mezcla no cambié
la tonalidad de la solucién, indicio de que sélo contiene Ce*". Después de cierto tiempo esta solucién
empez6 a tomar una coloracién amarillenta, sugiriendo la aparicién del Cerio (IV) **. Pepe y Aparicio ¥
determinaron que este tipo de coloracidon después de haber agregado Cerio en la solucién, mas que
existir la presencia de CeO, de ha demostrado que la aparicién del Ce* se da por el ion Ce(OH),” en la

solucidn de silanos, como resultado de la oxidacidn de Ce(OH); en un medio alcalino.

El estado de oxidacion del Cerio en el pretratamiento de sol-gel conteniendo sales de cerio 0.5y 0.1 %
del total de la soluciéon, fue caracterizado por XPS y mostrado en la figura 3.31. y 3.32. Aqui se
representa la cuantificacidn del Ce 3d después de 60 segundos de ataque, dado tanto para 0.5y 0.1 de
Ce depositados dentro de la pelicula de sol-gel, respectivamente. En ambos espectros, se observa la
presencia de dos picos (a 887 and 905 eV) los cuales son picos caracteristicos de la presencia de Ce I
(figura 3.31). Al mismo tiempo, también aparecen dos picos (883 y 902 eV) dichos picos son
representativos de la presencia en el tratamiento de Cerio (IV). La proporcidn de la reaccion de Cerio
(IV)/Ce (Ill) calculado del espectro por alta resolucién de las pruebas de Ce 3d, fue de 1.26 para la
pelicula con 0.5 % Ce y de 0.8 para la pelicula dopada con 0.1 de Ce. La diferencia en las proporciones de
Ce (IV)/Ce (Il) se le atribuye al contenido de Cerio en la pelicula, ya que al tener mayor contenido de sal
ralentiza la conversion de Ce Ill a Ce IV estando directamente relacionado con la “oxidabilidad” de la

solucion del silano.!*
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Figura 3.31. Espectro de XPS de Ce del pretratamiento de sol-gel conteniendo 0.5 % de Ce
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Figura 3.32. Espectro de XPS de Ce del pretratamiento de sol-gel conteniendo 0.1 % de Ce

Observando los resultados antes mencionados de XPS se podria considerar que el Ce* puede
transformarse a un precipitado de Ce(OH); por la gran cantidad de iones hidréxido hidrolizado
proveniente de la preparacion superficial y/o del alcdxido utilizado. Al momento de terminar el proceso
sol-gel y antes de empezar el tratamiento térmico se medié el pH dando valores de alrededor de 8.5
dando a la pelicula de sol-gel condiciones de basicidad, por lo que en este caso el Cerio lll puede cambiar
por completo a hidréxido de Ce* o al ion Ce(OH),*" ,que es un ion que se vuelve estable en condiciones
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de basicidad (25'27), como muestra las reacciones 3.1y 3.2. De acuerdo a los resultados, no se encontré
evidencia de la presencia de Ce,0; (el cual se buscé por difraccion de rayos X al no encontrarse no
presentd en este trabajo), por lo que la reaccién mas afin para estas condiciones es la de hidréxido de
Cerio Ill al no encontrar evidencia de que el Ce,0; pueda ser liberado de la matriz de sol-gel para tener
el papel de inhibidor en el proceso de corrosién. Por lo tanto se podria pensar que una parte del Ce** al
momento de hidrolizar fue oxidado a Ce(OH),”* de manera inmediata debido a la presencia de oxigeno
dentro de la solucidon de silano y que fue lo que le dio la coloracidon amarillenta a la solucién después de
cierto tiempo reaccidn 3.2., la coloracién amarillenta es evidencia de la existencia en la solucién de
silanos de Ce IV ®¥. Al momento de hacer el tratamiento térmico (150 °C), el ion de hidréxido de Cerio

(2+) se transforma a CeO, tal y como es descrito en la reaccion 3.3.24
Ce®*+30H > Ce(OH); reaccién 3.1
4Ce® + 0, +40H +2H,0 > 4Ce(OH)22+ reaccion 3.2
Ce(OH),”™ + 20H" >  CeO,+ 2H,0 reaccion 3.3

Adicionalmente, al entrar en contacto con el electrolito el éxido de Cerio IV también puede provenir de
la liberacién que existe de la matriz de sol-gel del hidréxido de Cerio Il en las dreas cercanas en donde
inicia el proceso de corrosién localizada, como una consecuencia del aumento de pH. El proceso de
precipitacion de hidroxido de Cerio Ill y de éxido de cerio IV puede ser un proceso periddico y
simultaneo disminuyendo la actividad anddica, asi, la degradacidn producida por la corrosion localizada
se reduzca debido al efecto inhibidor del cerio.

3.6.2 ZIRCONIA

En los diagramas de Espectroscopia de fotoelectrdn de rayos X para la zirconia dopado con la sales de
Cerio se mostré un comportamiento similar al caso anterior de los silanos; en este caso no se tuvo
evidencia experimental de cambio de tonalidad al agregar la sal de Cerio ya que siempre mostré el
mismo color de la solucidn de zirconia no existiendo variacion alguna al momento de agregar la cantidad
del inhibidor (0.5 6 0.1 % de Ce). En cambio, si muestran muy claramente los espectros de la figura 3.33.
y 3.34. que existe el Cerio en la pelicula de zirconia de las dos formas, tanto como Ce (lll) como Ce (IV),
esto indica que parte del Cerio Il reaccioné para convertirse en Cerio IV, aunque no se tiene la certeza
de donde se llevd a cabo esta reaccion: en la solucién al momento de hidrolizar el alcéxido o en el
tratamiento térmico que fue de menos tiempo pero con una mayor temperatura (450 °C). Al tener la
misma preparacién de superficie y ademads de ser un alcéxido que tiende a ser basico, el medio se
muestra alcalino, por lo que se propone que el Ce Ill se encuentra en la solucién en forma de hidréxido
(Ce(OH);) y lo mas seguro es que al aumentar la temperatura del tratamiento térmico exista en este
punto el cambio de Ce Il a Ce IV, lo que puede indicar que el agregar el Cerio a la matriz de zirconia,
parte del Ce reacciona por la accidn del tratamiento térmico y genera Ce IV dando proteccién contra la
corrosién a manera de barrera fisica al paso de iones agresivos a la superficie del sustrato y parte del
Cerio se queda como Oxido/hidroxido de cerio Ill, que al momento de entrar en contacto con las
especies agresivas, el Cerio actia como un inhibidor de corrosién. Una prueba de esto es que después
de 72 horas de inmersién en un medio agresivo existe evidencia por medio de SEM de la presencia de Ce
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y O en las zonas en donde se empieza a observar corrosion localizada (donde ya estan en contacto los
iones con el sustrato desnudo).

La relacién de cantidades indica la proporcidn en que se tiene a los dos estados de oxidacién del Cerio
en este caso con una cantidad de Ce 0.5 la relacion de Ce IV/Ce Ill fue de 0.92 lo que indica que coexiste
en proporciones similares el Cerio IV y el Ce lll, lo cual podria deberse a la saturacién de Cerio en la
matriz de zirconia, lo que provoca una disminucién en la velocidad de la reaccién al momento de
llevarse a cabo el tratamiento térmico (figura 3.33.). En cambio para el contenido de Cerio de 0.1 la
proporcién de Ce IV/Ce Ill es de 1.35 mostrando un aumento en la cantidad de Cerio IV convertido
después del tratamiento térmico (figura 3.34.). Al igual que con los silanos aparecen 2 picos
caracteristicos para el Ce lll y para el Cerio IV (resaltados por las lineas punteadas). En este caso las
reacciones que muestran el paso del cerio son las reacciones 3.4 y 3.5 que probablemente se llevan a
cabo al momento de realizar el tratamiento térmico y no cuando se esta hidrolizando la solucidn de sol-

gel.

Ce**+30H > Ce(OH); reaccién 3.4

Ce(OH); + % 0, & 2Ce0, + 3H,0 reaccion 3.5
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Figura 3.33. Espectro de XPS de la Zirconia dopada con sales de Cerio 0.1 %
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Figura 3.34. Espectro de XPS de la Zirconia dopada con sales de Cerio 0.5 %
3.7 ADHERENCIA

Los tratamientos de sol-gel tienen como su papel principal en este sistema, actuar como una barrera
para evitar la corrosién del sustrato metalico; también en este trabajo es de especial interés que en la
superficie del tratamiento de sol-gel exista un perfil de anclaje para mejorar la adherencia de los
recubrimientos posteriores (en su mayoria recubrimientos organicos). Para lo cual se midid la fuerza de
adherencia mecanica por medio de la prueba de “Pull-off” de acuerdo a la norma ASTM D-4541, para
poder determinar si la pelicula de dxido favorece la adherencia del sistema de recubrimiento-sustrato,
para lo cual se utilizaron placas de 5X5cm tratadas con silanos y zirconia (dopadas y no dopadas con
Cerio).

3.7.1 SILANOS

Los resultados de las pruebas de adherencia se muestran en la tabla 3.1. en la cual se puede observar la
fuerza de adhesidon que tiene la pelicula antes de desprenderse, dicho desprendimiento en todos los
casos es parcial en ningin momento llega al 100%. Con lo que respecta a los valores de fuerza de
adhesidén, existe una considerable disparidad entre la pelicula dopada con Cerio 0.5, 0.1 y la que no fue
dopada, diferencidndose muy bien los valores de adherencia que van de 2.2 hasta 7 MPa que fue el
valor promedio mas alto de todas las pruebas realizadas, lo que es una muestra clara de la mejora con la
adicion de la sal de Cerio a la matriz de silano. En donde también existe diferencia entre las tres peliculas
de silanos es en el porciento de desprendimiento, ya que por un lado, la pelicula de silanos sin dopar se
separa alrededor del 80% en cambio en las probetas con Cerio 0.5 el desprendimiento es alrededor del
50% en promedio, dejando las muestras de 0.1 % de Cerio con el menor porcentaje de desprendimiento,
una de las mas importantes consideraciones que se toman en cuenta en la norma usada es el papel del
adhesivo utilizado y el tiempo de curado del mismo, debido a que se puede alterar los valores de cada
medicion si no tiene el tiempo de curado suficiente, ademds de que exista una falta o exceso de
adhesivo en la pelicula de sol-gel. Para aminorar el error de este ensayo, se utilizd la misma cantidad de
adhesivo y con un tiempo de cura bajo las mismas condiciones para todos los casos.
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Estos resultados indican que la unidn pelicula-sustrato es mejor a condiciones de 0.1 % de Ce, (los
valores alcanzados duplican a los de 0.5% de Ce) mientras que para los silanos sin dopar que muestran
un mayor porcentaje de desprendimiento y menor fuerza adhesiva, se tendria la explicacidn en el hecho
de que la matriz de sol-gel es muy homogénea y a la vez lisa, por lo tanto al momento de doparla su
rugosidad se fue incrementando lo que provocd un mayor perfil de anclaje favoreciendo asi una
adherencia de tipo mecanico en la interfase sustrato-pelicula.

Tabla 3.1. Resultados promedio de adherencia ensayo “pull-off”

Adherencia Adherencia desprendimiento
Muestra Mpa Lb/in2 %
Silano sin dopar 2.2 330 80
Silano con 0.5 % de Ce 35 525 50
Silano con 0.1 % de Ce 7 1050 25

Figura 3.35. ensayos “pull-off” de probetas de A) silanos B) silanos con 0.5% de Ce
y C) silanos con 0.1% de Ce

3.7.2 ZIRCONIA

Con lo que respecta a los resultados de adherencia de la pelicula sol-gel de zirconia con y sin el
contenido de Cerio, se muestra el aspecto visual del drea analizada para los tres sustratos (figura 3.36.).
La capa de zirconia sin agentes dopantes revelan ser una pelicula delgada pero que es dificil desprender
del sustrato de aluminio. Su aspecto visual muestra ser heterogéneo (figura 3.33.) ya que existe cierta
cantidad de defectos que permite que disminuyan sus propiedades anticorrosivas, aunque a la hora de
analizarlo con respecto a su poder adhesivo estos defectos de tamafio nanométrico se pueden convertir
en un punto de anclaje, si a este sustrato con tratamiento superficial se le recubre con alguna pintura.
En términos generales sin llegar a tener los mejores valores de adherencia promedio resultan ser altos
(como lo muestra la tabla 3.2.); es verdad que los valores representan una mejoria aunque no al grado
de los valores de las muestras que fueron dopadas con sales de Cerio 0.1. Como puede ser observado en
la figura 3.36 el porcentaje desprendido estuvo en valores superiores al 30 % del tratamiento. Con lo
gue respecta a las muestra dopada con 0.5 % de Ce comparando los valores en Mpa se observa una
disminucién de los mismos, pues van de 4 (sin dopar) a 3.8 Mpa ya con el contenido de las sales de
cerio, denotando una menor adherencia de la pelicula de sol-gel aunque el punto a resaltar en este
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tratamiento es que disminuyd un poco la cantidad de pelicula desprendida (siendo de un cuarto del area
total probada) no muy distinto a la de zirconia sin dopar. La disminucion de la fuerza de adhesion revela
gue existe en la pelicula una alta heterogeneidad provocada por la inclusidon de las sales de Cerio en
donde en ciertas areas habia una pobre cobertura del tratamiento, lo que provocd que se levantara con
mas facilidad dicha pelicula. En cambio con la cantidad de cerio de 0.1 se observa que el
desprendimiento de la capa es mucho menor que con una mayor cantidad de sales, este efecto se
atribuye a que existe una mejor distribucién del cerio en la matriz, lo que provoca, sin disminuir su
punto de anclaje, una mayor homogeneidad de la pelicula provoca que al momento de hacer el ensayo
de “pull off” las fuerzas de tension se distribuyan por toda la drea probada. Lo antes mencionado
constata que los valores de adhesiéon hayan aumentado a alrededor de 6.1 MPa, obteniéndose las
condiciones mas prometedoras con respecto a sus propiedades de adhesién de la Zirconia.

i

" de probetas de A) silanos B) silanos con 0.5% de Ce y C) silanos
con 0.1% de Ce

Figura 3.36. muestra ensayos “pull-off’

Tabla 3.2. Resultados promedio de adherencia ensayo “pull-off”

Adherencia Adherencia desprendimiento

Muestra

Zirconia sin dopar
Zirconia con 0.5 % de Ce
Zirconia con 0.1 % de Ce 6.1 915 5
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3.7.3 COMPARACION DE RESULTADOS “PULL-OFF”

Observando los valores de adherencia de las muestras tanto de zirconia como de los silanos (los dos
ceramicos con y sin Cerio) mostrado en la figura 3.37., se tienen valores bajos para los silanos sin dopar
como para los de 0.5 Ce, lo cual (para una pelicula ceramica que tiene un espesor alrededor de 2
micrémetros y con el contenido de cerio 0.5 % llegd a 3 micrometros) provoco que la capa se volviera
heterogénea y se desestabilizara, generandose asi la poca adherencia del pretratamiento al sustrato de
aluminio. Con respecto al silano sin dopar la pelicula dejé ver la existencia de una gran cantidad de
defectos y al no tener toda el area de contacto con el sustrato su resistencia no fue de las mds altas. La
zirconia es una capa mas delgada que la de los silanos pues no llega apenas al micrdmetro, en este
punto los valores promedio de la zirconia sin dopar y con 0.5 % de Cerio presenta resultados de fuerza
de adhesidn similares y con un desprendimiento de pelicula en el mismo orden, mostrando que al
agregar esa cantidad de Cerio a la capa de tratamiento superficial no existe ningln beneficio, al
contrario, tiene un efecto desestabilizador provocando un pretratamiento mas fragil e inestable dando
al traste a las propiedades de adherencia de la pelicula de sol-gel. Tanto para los silanos como para la
zirconia con un contenido de 0.1 de Ce, se dieron las mejores condiciones de fuerza de adhesién
mecanica “Pull-Off”, este tipo de resultados muestra que se busca un punto medio al momento de la
preparacidn, ya que si no contiene la sal de Cerio existe una gran cantidad de defectos en la capa, pero
por otro lado, si se tiene una cantidad de 0.5% de Cerio se desestabiliza la matriz y no mejoran las
propiedades. En cambio con 0.1% de Cerio se disminuye la cantidad de defectos sin desestabilizar la
matriz, ya que se conserva como un recubrimiento homogéneo. En este caso la capa de sol-gel que
mostré tener mayor fuerza de adherencia mecanica fue la de silano 0.1 de Ce llegando a valores
promedio de 7 MPa como lo muestra la figura 3.37.

Prueba de adherencia —

fuerzade enlace (Mpa)
I
|

Silano Sil-0.5%Ce Zr-0.5%Ce Zr Zr-0.1%Ce Sil-0.1%Ce

Figura 3.37. Comparacion de los resultados de prueba de “pull-off” tanto de Silanos como de Zirconia
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4. CONCLUSIONES

Las peliculas cerdmicas que se obtienen por medio del tratamiento de sol-gel, aplicado por inmersién,
en aleaciones de aluminio, son generadas por la reaccion de oxidacion tanto del zirconio como del silicio
con espesores que oscilaron entre 1 y 2 micrometros, respectivamente; estas peliculas mostraron ser
compactas y transparentes aunque con cierta cantidad de defectos y grietas que deterioraban su
desempefio anticorrosivo. Agregar sales de cerio como agente inhibidor (0.1 y 0.5 %) mejord dichas
propiedades, teniendo ademas la caracteristica de favorecer la adherencia de los recubrimientos.

PARA SILANOS

El tratamiento de silanos tiene un buen comportamiento con respecto a la resistencia a la corrosion
localizada, debido a la formacidon de éxidos protectores que actlan como barrera a la difusion del
oxigeno en la superficie del metal.

Los resultados de EIS de las pruebas de inmersidon muestran que la adicion de 0.1 % de Ce en la solucidn
de silano mejora significativamente la resistencia a la corrosién del pretratamiento de sol-gel. Los
valores de Rpo del recubrimiento dopado con cerio 0.5% fueron mas altos que en la pelicula que no
empleaba las sales de cerio, pero no existe mejora en lo referente a la integridad de pelicula, ya que se
empezd a mostrar la existencia de corrosién localizada por los defectos y grietas presentados con la
cantidad de Ce agregado. En consecuencia, cabe pensar que la mejoria en Rpo proviene de la accion del
cerio que estabiliza la pelicula de alumina y sella los poros y grietas del pretratamiento de solgel.

La concentracion de Cerio tiene una funcion preponderante al proporcionar una alta proteccién contra
la corrosidn. Los silanos con 0.1 % Vol muestran una pelicula mas homogénea y con menor cantidad de
grietas en la superficie, lo que se traduce en una mayor proteccién anticorrosiva al sustrato metdlico,
observandose esto tanto en las pruebas electroquimicas como en la caracterizacion de la pelicula.

PARA ZIRCONIA

El tratamiento de zirconia mejora la resistencia tanto a la corrosién general como localizada, con un
mecanismo similar al de los silanos en donde se forman 6xidos protectores que actian como barrera a
la difusion del oxigeno y los cloruros en la superficie del metal.

La presencia de un inhibidor de corrosidon en la matriz de zirconia provoca que aumente hasta en un
orden de magnitud la resistencia del material observado tanto en las pruebas de EIS como de Rp.

Los resultados de AFM vy las pruebas de inmersidon muestran que la adiciéon de 0.1 % de Cerio en la
solucion de zirconia mejora significativamente la resistencia a la corrosién del recubrimiento sol-gel. Los
valores de Rpg para el recubrimiento de sol-gel dopado con 0.5 % de cerio fueron mayores que los de
la pelicula no dopada, algo que fue confirmado con las imagenes de AFM vy las pruebas de Resistencia a
la polarizacidon. Al momento en que se empezaron a observar corrosién por picaduras bajo la pelicula de
sol-gel debido a la heterogeneidad de la capa, el cerio contenido en la matriz de sol-gel en parte es
liberado cuando entra en contacto con el electrolito y proporciona la inhibiciéon en los sitios donde
empieza la degradacidon del recubrimiento de sol-gel y la otra parte del cerio ya habia reaccionado en la
etapa de curado de la pelicula.
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CONCLUSIONES GENERALES

La preparacién superficial empleando un bafio de solucidn basica, juega un papel muy importante en el
enlace del pre-tratamiento ceramico con el sustrato de aluminio, por el hecho de que se “espesa” la
capa natural de alimina que existe en la superficie del sustrato y asi se retarda lo mas posible el
contacto con los iones agresivos.

Tanto los resultados electroquimicos como de caracterizacién superficial demostraron que al dopar los
recubrimientos cerdmicos con sales de cerio se aumenta la protecciéon anticorrosiva del material,
teniendo un mecanismo de accién dividido en dos etapas: al momento de elaborar la pelicula se forma
oxido/hidroxido de cerio que refuerza la barrera mecénica al paso los iones agresivos y, por otro lado, la
accion inhibidora al momento de estar en contacto con el medio en las zonas en donde ya existe
degradacion de la pelicula dando una proteccidn de autoreparado, esta proteccidon fue mas eficiente con
la cantidad de 0.1% de Ce generandose una pelicula mds homogénea y con menores grietas y defectos
en la superficie. Con 0.5 % de Ce la pelicula sufrié inestabilidad debido a la segregacidn causada por la
cantidad de inhibidor, haciendo que creciera el numero de grietas, permitiendo a las especies agresivas
una via mas directa para entrar en contacto con el sustrato.

Los resultados de XPS indican que el Ce* se transforma para generar Ce(OH); y un transitorio Ce(OH),**
(en el caso de los silanos) en la solucidon de sol-gel. Después del tiempo de cura, se produjeron los
compuestos de Cerio (Ce(OH); y CeO, ). Se asume que existe la liberacion del Cerio desde la matriz y
mejora la inhibicion en los sitios donde se empieza a degradar la pelicula, retardando asi la corrosion del
sustrato a proteger.

Los tratamientos de sol-gel pueden ser utilizados como recubrimientos, si su objetivo principal es
proporcionar una proteccidn anticorrosiva extra, en cuyo caso las sales de Cerio jugaron un papel muy
importante para aumentar su vida util. En este sentido, de los tratamientos propuestos, se determiné
que la pelicula de zirconia con 0.1 % de Ce, es una excelente alternativa ecoldgica al uso de cromatos,
presentando las mejores propiedades anticorrosivas en presencia de un electrolito agresivo. Sin
embargo, si el objetivo de la aplicacién de la pelicula es aumentar la adherencia del sistema
recubrimiento-sustrato, se recomienda utilizar el silano con 0.1 % de Ce, ya que mostré una mayor
adherencia al sustrato de aluminio llegando a valores alrededor de 7 MPa.
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