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RESUMEN

TITULO: SINTESIS, CARACTERIZACION Y  EVALUACION DE
RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS SOL-GEL DOPADOS CON SALES DE CERIO
PARA LA PROTECCION CONTRA LA CORROSION DE ALEACION Al-Cu-Li
AA2050-T8.*

AUTORES: REMOLINA GALVIS ERIKA NATALIA**

PALABRAS CLAVES: Aleaciones de aluminio, corrosion, recubrimientos, sol-gel.

CONTENIDO:

Se analizo el efecto de la adicion de nitrato de cerio (lll) hexahidratado (Ce(NO3); ® 6H20) durante
la sintesis y evaluacién de la resistencia a la corrosién de recubrimientos hibridos sol-gel sobre la
aleacion de aluminio AA2050-T8. Para ello se prepararon soles a partir de una mezcla del
precursor inorganico tetraetoxisilano (TEOS) y el precursor organico glicidiltrimetoxisilano
(GPTMS), estableciendo como variables experimentales la adicidn del inhibidor de corrosion vy el
tiempo de envejecimiento. Posteriormente, los recubrimientos fueron obtenidos por deposicion de
dichos soles mediante la técnica dip-coating. Para la caracterizacion de los soles se empled
espectroscopia IR, medidas de viscosidad y pH, mientras que la caracterizacion de los
recubrimientos se realiz6 mediante espectroscopia de reflectancia total atenuada (FTIR - ATR),
microscopia electronica de barrido (SEM), angulo de contacto, pin o disk y scratch test. . Por otro
lado, la resistencia a la corrosién se evalué mediante ensayos de niebla salina, polarizacion
anddica potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica en medio 0,1M de NacCl.
Finalmente se propusieron los diferentes mecanismos de corrosion para los recubrimientos
estudiados. Los resultados demostraron que la adicion de nitrato de cerio disminuia de forma
significativa el pH de los soles, acelerando el proceso de gelificacion del sol. Asi mismo se observo
que la adicién de nitrato de cerio aumentaba notoriamente la resistencia a la corrosién del sustrato
base en ambientes altamente agresivos y tiempos prolongados de exposicién, bloqueando los
sitios catodicos y desacelerar la formacion de productos de corrosion causante del progresivo
deterioro del sustrato metalico.

Trabajo de Grado. Modalidad investigacion.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales. Director: Ph.D. Fernando V. Abrante. Codirectora: Ph.D. Ana E. Coy.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF HYBRID
SOL-GEL COATINGS DOPED WITH CERIUM SALTS FOR CORROSION
PROTECTION OF AA2050-T8 ALUMINUM ALLOY .?

AUTHORS: REMOLINA GALVIS ERIKA NATALIA**

KEYWORDS: Aluminum alloy, corrosion, coatings, sol-gel.

CONTENTS:

The effect of the addition of cerium (lIl) chloride hexahydrate (Ce(NOs); ® 6H,O during synthesis
and assessment of corrosion resistance of hybrid sol-gel coatings on aluminum alloy AA2050 -T8
was analyzed. For this sols were prepared from a mixture of tetraethoxysilane inorganic precursor
(TEOS) and glycidyltrimethoxysilane organic precursor (GPTMS), establishing the experimental
parameters the addition of the corrosion inhibitor and the aging time. Subsequently, the coatings
were obtained by deposition through technical dip-coating. The sol's characterization by IR
spectroscopy, viscosity and pH measurements, whereas the structural characterization by coatings
was done using attenuated total reflectance spectroscopy (ATR), Scanning Electron Microscopy
(SEM) , contact angle , pin on disk and scratch test. On the other hands, Corrosion resistance was
evaluated by salt spray tests, anodic potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy in 0.1 M NaCl medium. Finally, was proposed different mechanism of corrosion for
studies coatings. These results shown that the addition of cerium nitrate decreased significantly the
pH of the soles, accelerating the process of gelation of the sol. Additionally shown that addition of
cerium nitrate grown significantly the corrosion resistance of the base substrate in highly aggressive
environment and prolonged exposure time, blocking cathodic site and slow down the formation of
corrosion products causing of progressive damage of metal substrate.

’Degree project. Researching modality.

** Physicochemical Engineering Faculty.School of Metallurgical and Materials Science
Engineering. Director: Ph.D. Fernando V. Abrante. Codirector: Ph.D. Ana E. Coy.
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INTRODUCCION

Debido a las condiciones de operacién y regulaciones ambientales cada vez mas
exigentes con relacion al consumo de combustible, la industria aeronautica ha
tenido la necesidad de disefiar nuevos materiales en busca de reducir el peso de
sus componentes a la vez que se obtienen mejores prestaciones mecanicas. Tal
es el caso de las aleaciones de aluminio, que son empleadas con gran frecuencia
para numerosas aplicaciones debido a su excelente relacion resistencia/peso y su

buena tolerancia al dafio® [1-3].

Dentro de la industria aeronautica, las aleaciones de aluminio mas comunmente
empleadas son las aleaciones Al-Zn-Mg (AA7xxx) que poseen la mayor resistencia
mecanica de todas las aleaciones de aluminio, pero presentan baja tolerancia al
dafio, y las aleaciones Al-Cu-Mg pertenecientes a la serie AA2xxx, que presentan
gran tolerancia al dafio pero moderada resistencia mecénica [4-9]. Dentro de esta
tltima serie, se ha centrado especial atencion sobre las aleaciones Al-Cu-Li, que
fueron desarrolladas inicialmente para aplicaciones militares y que, recientemente,
se estan abriendo camino en la aviacion comercial, debido a su excelente
combinacion de resistencia mecéanica y de tolerancia al dafio, a la vez que se
reduce la densidad en aproximadamente un 4% en comparacion con las demas
aleaciones de aluminio [6,10-13]. Tal es el caso de la aleacion AA2050-T8 que ha
encontrado aplicacion en la industria militar para la fabricacion de pequeias
piezas como tornillos, remaches y soportes de culata de algunos fusiles y, en la
actualidad, esta evaluandose también para componentes mas estructurales tales

como motores o tanques de almacenamiento de combustible [11].

® La tolerancia al dafio se define como la capacidad de una estructura aeronautica para mantener
su transmisién de carga en presencia de dafios producidos por fatiga, condiciones ambientales
(corrosion por ejemplo), causas accidentales o debidos a las cargas estaticas y/o ciclicas
derivadas de su vida en servicio [14].
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Sin embargo, al alear el aluminio con otros elementos para aumentar las
propiedades mecéanicas se origina una reduccién en la resistencia a la corrosion,
gue viene determinada por la concentracion y distribucion de dichos elementos. Es
por ello que el comportamiento a la corrosion de las aleaciones de aluminio es
normalmente inferior al determinado para el aluminio puro [6]. En particular, para
las aleaciones Al-Cu-Li, la presencia de cobre promueve la precipitacion de fases
de naturaleza catddica que induce la aparicion de fendmenos de corrosion
localizada tanto por picadura como intergranular, especialmente en ambientes
clorurados; mientras que la precipitacion de fases ricas en litio, de naturaleza
anddica, favorece la aparicion adicional de un severo problema de corrosion por
exfoliacidn en ese mismo tipo de ambientes [10-13]. De este modo, para poder
aprovechar las excelentes prestaciones mecéanicas que ofrecen las aleaciones Al-
Cu-Li, es necesario disefiar recubrimientos que brinden una adecuada proteccion

contra la corrosion.

Dentro de las alternativas presentes, se destaca la sintesis de recubrimientos via
sol-gel. Estos recubrimientos, al ser de naturaleza ceramica, ofrecen elevadas
resistencia a la corrosién y al desgaste [15]. En la actualidad, hay dos lineas
predominantes relacionadas con la sintesis de recubrimientos obtenidos a partir
del método del sol-gel, que son:

)] La sintesis de recubrimientos hibridos empleando precursores de
naturaleza inorganica y organica, donde el componente inorganico
contribuye a incrementar la adhesion entre el metal y el recubrimiento;
mientras que el componente organico reduce la temperatura y el tiempo de
curado, y hace que la red del gel sea mas flexible y menos propensa a
agrietarse durante el proceso de secado [16].

1)) La adicion de inhibidores de corrosion que, al ser afiadidos en pequefias
cantidades en el recubrimiento, permite reducir la velocidad de corrosion y
proporcionar al recubrimiento un efecto de auto-curado, en el caso de que

sufra algun tipo de dafio durante su vida en servicio [17].
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De acuerdo con estas premisas, el presente trabajo de investigacién tuvo como
objetivo la sintesis de recubrimientos hibridos sol-gel dopados con inhibidores de
corrosion para la proteccion contra la corrosion de la aleacion AA2050-T8 de

aplicacion en la industria aeronautica [18].
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1 ALEACIONES DE ALUMINIO EN LA INDUSTRIA AERONAUTICA

A lo largo de la historia de la aeronautica se han venido empleando diferentes
materiales con objeto de obtener propiedades adecuadas que aseguren un buen
comportamiento durante la vida en servicio de la aeronave. La fabricacion de este
tipo de estructuras requiere de materiales con baja densidad y con elevada
resistencia mecénica y a la corrosiéon, ya que estan sometidos a grandes
esfuerzos y a distribuciones de cargas complejas en ambientes agresivos. Asi
mismo, otro parametro a tener en cuenta es la tolerancia el dafio, relacionada
directamente con la seguridad de la aeronave bajo condiciones criticas de

operacion [2,19-21].

Las aleaciones de aluminio han sido comercialmente empleadas en la fabricacion
de diferentes componentes dentro la industria aeronautica, ya que poseen una
excelente resistencia especifica, lo que permite reducir el peso de la aeronave.
Esto se traduce en una disminucién del consumo de carburantes y de emision de
CO,, junto con otros gases de efecto invernadero, menores costos e intervalos de
mantenimiento, un recorrido de vuelo mas largo y mayor seguridad de los

pasajeros [19-22].

Las principales aleaciones de aluminio empleadas como componentes
estructurales en aeronautica son aquellas que pueden ser tratadas térmicamente,
ya gue son las que presentan mejores prestaciones mecanicas. Dentro de éstas
se encuentran las aleaciones de “segunda generacion” de las series AA7xxx (Al-
Zn-Mg) y AA2xxx (Al-Cu) [6,10-13,23].

Las aleaciones de la serie AA7xxx se caracterizan por su alta resistencia

mecanica, ya que por tratamiento térmico generan una precipitacion fina y
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homogénea de la fase Zn,Mg. Estas aleaciones suelen incluir, ademas, diferentes
concentraciones en cobre con objeto de acelerar el proceso de precipitacion.
Dentro de esta serie la aleacion mas conocida es la AA7075 (1,2-2,0% peso Cu),
gue es utilizada para la fabricacion de estructuras primarias sometidas a esfuerzos
elevados. Mas recientemente, se ha venido estudiando la aleacion AA7050, una
modificacion de la aleacion AA7075, con un contenido en cobre de 2,0-2,6% peso,
con el fin de incrementar aun mas la resistencia mecéanica relacionada con el

tratamiento térmico [6].

Por otro lado, las aleaciones de la serie AA2xxx son conocidas por su buena
resistencia mecanica, y elevadas tenacidad y tolerancia al dafio. Estas aleaciones
permiten también el endurecimiento por precipitacion por formacion de las fases S
(Al,CuMg) y © (Al,Cu). De esta serie, la aleacion mas empleada en el sector
aeronautico, especialmente en la fabricacién de las alas y fuselaje, es la aleacién
AA2024 con diferentes tratamientos térmicos [2,6,24]. A partir de esta aleacion, y
con objetivo de mejorar la tolerancia al dafio, se han disefiado otras aleaciones
tales como la AA2124, con reducido contenido de impurezas de hierro y silicio,

formadoras de fases intermetalicas que inducen la fragilidad en el material [6,24].

Con el fin de obtener un mejor desempefio de la aeronave, se han empezado a
estudiar las aleaciones Al-Cu-Li, denominadas aleaciones de “fercera generacion”,
gque combinan la excelente resistencia mecanica de las aleaciones de la serie
AA7xxx y la elevada tolerancia al dafio de las aleaciones AA2xxx. En estas
aleaciones, la adicién de litio en proporciones entre 0,5-1,5% en peso disminuye la
densidad y promueve, junto con el cobre, la precipitacion de la fase T1(Al,CuLi)
cuyo efecto de endurecimiento es muy superior al obtenido por las aleaciones de
aluminio predecesoras. Dicha precipitacion, ademas, se ve favorecida por la
deformacion en frio previa al envejecimiento artificial (tratamiento térmico T8)
[6,10-13]. Asi mismo, la presencia de manganeso, zirconio y plata ayudan a
estabilizar la aleacion y aumentan sus propiedades mecéanicas a elevadas

temperaturas [6,25,26].
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En este sentido, el objetivo de las aleaciones Al-Cu-Li es reemplazar de forma

directa piezas de aleaciones de aluminio empleadas convencionalmente en la

industria aeronautica, como la AA7075 y la AA2024. Se espera conseguir con ello

una reduccion de densidad de alrededor del 10%, incrementar el mdédulo elastico

entre un 10 y 15% y aumentar su tolerancia al dafio, todo ello encaminado a

obtener un mayor rendimiento en términos de vida en servicio de la aleacion [6].

Figura 1. Grafica comparativa de las aleaciones de tercera generacion con
respecto a su contenido en cobre y litio [27].
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Fuente: F. VIEJO, Z. LIU. Influence if microstructure on the corrosion performance of an Al-Cu-Li
alloy treated by excimer surface melting. Aachen.: ICAA 11. 2008.

Una de las aleaciones mas prometedoras es la aleacion AA2050-T8 (Al-(3,2-

3,9)%Cu-(0,7-1,3)%Li) que ha sido empleada hasta la fecha en la industria militar
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para la fabricacion de diferentes componentes estructurales como motores o
tanques de combustible [11]. En la actualidad, esta siendo objeto de estudio para
su inclusion en la aviacion comercial gracias a su excelente resistencia mecanica,
comparable a la obtenida con la aleacion AA7050, destacandose por su elevada
tolerancia al dafio, la reduccion de densidad de hasta un 4% y un incremento del
maodulo elastico del 5%, con respecto a otras aleaciones de aluminio de referencia,
Figura 1 [27].

Sin embargo, el uso masivo de esta aleacidbn depende de dos factores
importantes: su elevado costo y su reactividad. El costo de cualquier aleacion Al-
Cu-Li es mayor que el de las aleaciones convencionales de las serie AA2XxX 0
AAT7xxX; costo que, en su mayoria, proviene de dos de los elementos constitutivos
de la aleacion (Li y Ag). Por otro lado, hay que tener en cuenta las precauciones
especiales que deben ser tomadas durante su vida de servicio, ya que en las
aleaciones de aluminio, el grado de corrosion es dependiente de la presencia,
naturaleza y distribucién de particulas intermetalicas cuya composicion depende
de los elementos aleantes y las condiciones de la fabricacién de la aleacion
[11,28-30]. En el caso de las aleaciones Al-Cu-Li, la presencia de cobre, junto con
hierro y manganeso favorecen las precipitaciones de fases Al(Cu,Fe,Mn) de
composicién variable, que son consideradas muy a menudo sitios de iniciacion
para una corrosién galvanica y por picadura ya que, debido a su naturaleza
catédica, promueven la disolucién local de la matriz de aluminio circundante
[6,31,32]. Por otro lado, la presencia de litio da lugar a la fase Al,CulLi, principal
responsable del endurecimiento. Actualmente, se conoce que esta fase es de
naturaleza anddica y de elevada reactividad, lo que favorece la disolucion masiva
de grandes areas de la aleacién que contienen dichos precipitados, como granos y
subgranos, incrementando asi la susceptibilidad a la corrosion tanto localizada

como por exfoliacion [5,9,31,32].

24



1.2 RECUBRIMIENTOS SOL-GEL

Para poder aprovechar las ventajas que ofrecen las aleaciones Al-Cu-Li, es
necesaria una adecuada proteccion, con objeto de conseguir su éptimo desarrollo.
Los métodos de proteccién de las aleaciones de aluminio suelen basarse en la
modificacion superficial de la aleacion o la sintesis de un recubrimiento protector
[6,23,30,33-51]. Dentro de estos ultimos, la sintesis de recubrimientos via sol-gel
se ha convertido en una alternativa muy prometedora y en la que se ha centrado
especial interés, ya que permite obtener peliculas de naturaleza ceramica o vitrea,
de elevada resistencia a la corrosion y desgaste. Ademas, son recubrimientos en
donde su unién con el sustrato metélico se lleva a cabo quimicamente, por lo que
presenta elevado grado de adhesién [15,18,23]. Asi mismo, pueden ser aplicados
facilmente sobre piezas con formas complejas y de gran tamafo por simple

inmersion (dip-coating) en la solucién precursora del recubrimiento [18,52-54].

1.2.1 SINTESIS SOL-GEL

Comercialmente, la sintesis de recubrimientos por sol-gel se lleva a cabo mediante
la ruta del gel polimérico, donde el sol se obtiene mediante reacciones sucesivas
de hidrdlisis y condensacién de mondémeros que dan lugar a la formacion de
cadenas que crecen en las tres direcciones del espacio y crean redes poliméricas

que se extienden por todo el medio liquido [15,23,55].

Los mondmeros empleados por la sintesis de recubrimientos sol-gel suelen ser
precursores alcoxidos metélicos del tipo M(OR)n, donde “R” es un grupo alquilo,
“‘O” es un atomo de oxigeno y “M” es un ion metalico, normalmente silicio. Los
alcoxisilanos (Si(OR)4) son los mas disponibles comercialmente y se destacan por
su excelente estabilidad térmica y porque se comportan como liquidos en un

amplio intervalo de temperaturas. Asi mismo, presentan una mayor
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electronegatividad comparada con otros metales alcoxidos, lo que facilita el control
del proceso de gelificacion [18,23,56].

Figura 2. Mecanismo de hidrdlisis: a) catalisis acida y b) catalisis basica [55].
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Fuente: C. BARRY, M. GRANT. "Ceramic materials" science and engineering. Washington :
Springer, 2007.

En funcién del pH de la solucion existen dos mecanismos cataliticos por los cuales
se puede llevar a cabo el proceso de hidrélisis de los precursores: catalisis acida y
catdlisis basica. En el contexto de los procesos sol-gel, las condiciones de pH se
definen en funcién del punto de carga cero (PZC), en donde la superficie es
eléctricamente neutra. Para el caso del proceso sol-gel, la catalisis acida sucede a
pH < 2,5 (Figura 2a), mientras que la catalisis basica ocurre a pH > 2,5 (Figura
2b). En ambos casos el objetivo final es reemplazar los grupos OR™ del precursor
por grupos hidroxilo, OH" [15,18,23,55,57]. Cabe mencionar que en los procesos
sol-gel, dependiendo de la cantidad de agua y el catalizador presente en el medio,
puede llegar a darse la hidrélisis parcial o completa de los diferentes alcoxidos, es
decir, que los grupos OR™ sean o0 no reemplazados completamente por grupos OH"
[15,18,23,55,57].
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Figura 3. Mecanismo de condensacion de: a) un alcéxido con una molécula
ya hidrolizada y b) dos moléculas ya hidrolizadas [15].
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Fuente: C. JEFFREY, W. SCHERER. "Sol-gel science" The physics and chemistry of sol-gel
processing.: Academic press, U.S.A. 1990.

Una vez iniciada la reaccion de hidrolisis, debido a la baja estabilidad de los
grupos Si-OH, se presentan simultaneamente las reacciones de condensacion,
donde puede ocurrir la condensacion de un alcéxido con una molécula ya
hidrolizada (figura 3a), o de dos moléculas ya hidrolizadas (figura 3b). En ambos
casos se da lugar a la formacion del enlace Si-O-Si (siloxano) entre los dos
precursores con liberacién de una molécula pequefia nhormalmente alcohol o agua
[15,18,23,55,58].

En este sentido, un hecho particular que se debe tener en cuenta con relacion al
pH del sol es que, cuando se llevan a cabo las reacciones de hidrolisis y
condensacion en medio acido, dichas reacciones se ven mas favorecidas las
reacciones de hidrdlisis, dando como resultado especies con bajo grado de
entrecruzamiento y velocidades de gelificacion lentas; mientras que, cuando se
realiza el proceso en medio basico, se favorecen las reacciones de condensacion
dando lugar a estructuras mas ramificadas y particuladas con velocidades de
gelificacion mas elevadas, figura 4 [15,18,23,55,57].
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Figura 4. Esquema de la polimerizacién de soluciones sol-gel: a) catalisis
aciday b) catalisis basica [55].
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1.2.2 TIPOS DE PRECURSORES Y RECUBRIMIENTOS SOL-GEL

Los precursores alcoxisilanos pueden ser separados en dos grupos: precursores
de peliculas inorganicas y precursores de peliculas organicas. Los precursores de
peliculas inorganicas han sido los precursores metal-organicos mas demandados
para la preparacion de materiales ceramicos por via sol-gel y dan lugar a la
formacion de compuestos inorganicos. Tal es el caso del tetraetoxisilano (TEOS
Si(OEt)s) que da lugar a la formacion del dioxido de silicio (SiO3), y que aporta una
magnifica proteccion antioxidante como barrera frente al oxigeno, ya que el
coeficiente de difusion del oxigeno en el 6xido de silicio es el menor de entre todos
los 6xidos refractarios [59-62]. Asi mismo, otras de sus ventajas son la elevada

resistencia al desgaste y su buena estabilidad quimica y térmica [18,56].
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Los recubrimientos preparados a partir de precursores de peliculas inorgénicas
presentan una excelente adhesion al sustrato metalico [57,63-66]. Esto es debido
a que la union entre las moléculas del precursor y la superficie metalica tiene lugar
por condensacion de los grupos silanol (Si-OH) del precursor hidrolizado y la
pelicula de hidroxido que se forma de manera natural sobre la superficie de la

mayoria de las aleaciones metalicas, figura 5 [18,57,63,67-69].

Figura 5. Mecanismo de formacidén de enlace covalente entre el precursor
hidrolizado y la capa de 6xido/hidroxido formado sobre una superficie
metalica [18].

(£

0
Ho—z—cf;/ HO—%—OH _g' sa—c?;
gt | 3T T
W o\l < ,_(°>H 0—§i—0-8H0—§H0-8i—0-3i
\9)*%’@*96‘9 9.0 9
Absorcidn espontinea en a Después de la sinferizacion

superficie del metal

Fuente: . N.C. ROSERO, et al. Recubrimientos producidos por sol-gel con inhibidores de corrosion
para la proteccion activa de aleaciones ligeras. Tesis de doctorado, Madrid. Instituto de ceramica y
vidrio. 2011.

Cuando son usados precursores de peliculas inorganicas, se pueden formar
recubrimientos con varios cientos de nanémetros que ofrecen buenas propiedades
de adherencia. Sin embargo, la obtencion de peliculas de mayor espesor esta
limitada por la generacion de tensiones internas durante el proceso de secado y
sinterizacion, que normalmente se realiza por encima de 700°C, por eliminacion
del solvente residual, mayoritariamente alcohol y agua, y que puede dar como
resultado la contraccion no uniforme del recubrimiento y el agrietamiento del

mismo [18,57,63,70,71]. Es por ello que esta ultima etapa del proceso de
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preparacion es una fase critica del proceso de obtencion del recubrimiento, y es
necesario emplear velocidades de secado muy bajas por periodos muy
prolongados, en atmdsferas controladas durante la evaporacion del solvente, o
condiciones hipercriticas [15,18,57,72,73].

Figura 6. Estructura quimica de algunos de los precursores alcoxisilanos
mas comunmente empleados en la realizacién de recubrimientos via sol-gel
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Fuente: D. WANG, P. BIERWAGEN. Sol-gel coating on metals for corrosion protection. Progress in
organic coating, 327-338, North Dakota. Vol. 64, p. 327-338. 2009.

Por otro lado, se habla de precursores de peliculas organicas cuando uno de los
grupos alquilos (OR) es reemplazado por una ramificacion organica R’, obteniendo
asi precursores con estructura R'Si(OR); (Figura 6), en donde R’ puede ser una

estructura activa con un grupo funcional amino (APS), vinilo (VTMS), metacrilato
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(MPS) o epoxi (GPTMS). Estos grupos funcionales, mediante reacciones
quimicas, incrementan el grado de entrecruzamiento, la densidad de las peliculas,
reducen sustancialmente la temperatura (llegando incluso hasta temperatura
ambiente) y tiempo de curado y, en general, hacen que la red sea mas flexible y
menos propensa a agrietarse durante el proceso de secado [74-78].

Asi mismo, se pueden realizar recubrimientos a partir de la combinacion de ambos
tipos de precursores, para dar lugar a los denominados “recubrimientos hibridos”.
Con ello se busca alcanzar propiedades como adhesién de los precursores de
peliculas inorganicas, junto con la flexibilidad y baja tendencia al agrietamiento de

los precursores de peliculas orgénicas [58,65,80].

Estudios realizados sobre recubrimientos base TEOS con 5% en volumen del
precursor organico MPS, mostraron que la adicion de este precursor organico
permitia obtener recubrimientos muy estables, con propiedades tensoactivas y
baja formacién de grietas [81-87]. Por otra parte, se ha comprobado que la adicién
de precursores como GPTMS y VTMS mejora la estabilidad de la pelicula
formada. No obstante, los recubrimientos hibridos realizados con la mezcla de
precursores TEOS/GPTMS presentan espesores mas elevados y mejores
propiedades de proteccién frente a la corrosion que los producidos con la mezcla
TEOS/VTMS [64,65,69,88]. Finalmente, estudios realizados con el precursor APS
han demostrado que, en pequefias concentraciones, actia como acelerador para

el entrecruzamiento entre las cadenas [89,90].

Una interesante caracteristica de los recubrimientos sol-gel, fundamentalmente en
presencia de precursores organicos, es su porosidad inherente. Estudios basados
en las técnicas de resonancia magnética nuclear y espectroscopia Raman han
demostrado que la condensacion en los geles de silice continla después de la
gelificacion, debido a la alta concentracion de grupos hidroxilos labiles. Es por ello
que durante el proceso de secado se produce un fendmeno conocido como

“sinéresis”, que es el encogimiento del esqueleto del gel producido por la
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expulsion del liquido (solvente) en los lugares de la pelicula donde aldn se estén
presentando reacciones de condensacion, dando lugar a una estructura porosa.
En la figura 7 se muestra el mecanismo de sinéresis debido a la formacion de
nuevos enlaces. Asi, un enlace puente entre dos atomos metalicos, M-O-M,
conlleva menos espacio que los dos grupos MOH a partir de los cuales se forma,
de modo que la fase sélida se contrae como resultado de la condensacion (figura
7a). La sinéresis es aun mayor debido a que también se pueden formar enlaces
por condensacion resultado de la difusion o flexibilidad que hay entre las distintas
cadenas (figura 7b) [15,18,57,91].

Figura 7. a) Encogimiento resultante de la condensacion entre grupos
vecinos de la superficie; b) Movimiento de las cadenas flexibles que permite
gue se creen nuevos enlaces que evitan que las cadenas retornen a su
posicion original [57].
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Fuente: M. CERVANTES. Disefio y sintesis de materiales "a medida" mediante el método sol-gel.
Madrid : Universidad Nacional de Educacion a Distancia. DOI. 2115112MR01L01. 2012.

En los ultimos afos, el control de la porosidad ha abierto diferentes lineas hacia la
preparacion de nanomateriales con aplicaciones meédicas, biomédicas y de

ingenieria avanzada. Por ejemplo, la sintesis de peliculas via sol-gel permite
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encapsular sustancias o farmacos que pueden ser liberados posteriormente en un
medio determinado. Otra aplicacion importante es la fabricacion de membranas
con nanoparticulas en las que pueden ser atrapados iones metalicos pesados
para el control de contaminantes [92,93]. Recientemente, se ha estado estudiando
la incorporacion de sales de cerio sobre los recubrimientos hibridos, los cuales
actian como inhibidores de corrosion creando un efecto de doble proteccion
contra la corrosion en el caso de que el recubrimiento sufra algun tipo de dafio
durante su vida en servicio [15,18,23,55-57,94-100].

1.3 RECUBRIMIENTOS SOL-GEL PARA LA PROTECCION FRENTE A
LA CORROSION

En los ultimos afios, los recubrimientos sol-gel han sido ampliamente estudiados
como alternativa de proteccion contra la corrosidon de diferentes materiales
metélicos, fundamentalmente acero y aluminio. Como se habia hablado
anteriormente, estos recubrimientos se pueden clasificar en tres grandes grupos,
donde los precursores conllevan a una pelicula inorganica, organica o hibrida. Es
de aclarar que el empleo de precursores de pelicula organica esta ligado al disefio
de recubrimientos hibridos, ya que convencionalmente se ha evaluado la
influencia de la adicion de diferentes proporciones del precursor organico sobre

recubrimientos de naturaleza inorganica.

1.3.1 RECUBRIMIENTOS INORGANICOS SOL-GEL

Se han realizado numerosos estudios sobre diferentes recubrimientos inorganicos
via sol-gel para la proteccion frente a la corrosion de materiales metéalicos en
donde estos se hacen mas resistentes a sus agentes oxidantes. En el caso de

aleaciones de aluminio, los recubrimientos inorganicos no han sido tan estudiados
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debido a las altas temperaturas de secado que se manejan para lograr un grado
de densificacibn adecuado, que puede afectar directamente a la aleacién base,
sobre todo si ésta presenta algun tipo de tratamiento térmico para mejorar sus

propiedades mecanicas, como son las aleaciones AA2XXxX.

Aun asi, se han realizado estudios sobre algunas aleaciones de aluminio de forja.
En el afio 2007, F. Andreatta y colaboradores [101], disefiaron recubrimientos
multicapa de ZrO, sobre la aleacion AA6060, a partir de butanol y particulas de
zirconio, con un posterior tratamiento térmico a 250°C por 4 minutos. Los
espesores de las peliculas inorganicas obtenidas estuvieron entre 70 y 180 nm
para la primera capa y menor a 20 um para la segunda (dependiendo de los
parametros del proceso). De las pruebas electroquimicas realizadas en solucion
Harrison (0,05% peso de NaCl+0,35% en peso de (NH4).SO4) se pudo concluir
que el comportamiento frente a la corrosion fue parecido a los recubrimientos
obtenidos por conversion por cromatos y mezclas de flGor y zirconio. Asi mismo,

las barreras protectoras generadas presentaron una buena adhesion al sustrato.

Posteriormente, A. Altube y colaboradores [102] analizaron la resistencia a la
corrosion de la aleacién de aluminio AA5754 recubierta con SiO,, en donde se
mostré una disminucion de la densidad de corriente de corrosion de 2 érdenes de
magnitud y un aumento en el potencial de corrosion de 200 mV con respecto a la

aleacion base.

1.3.2 RECUBRIMIENTOS ORGANICOS E HIBRIDOS SOL-GEL

Gracias a las bajas temperaturas empleadas para el proceso de curado (menores
a 180°C), los recubrimientos organicos e hibridos han tenido mayor acogida en las
aleaciones de aluminio. Dentro de los primeros estudios realizados se encuentran
los de A. Conde y colaboradores [103], que analizaron la sintesis de diferentes

recubrimientos organicos sobre las aleaciones AA3005 y AA5555. Para ello se

34



emplearon los precursores organicos GPTMS y MTES, en donde se pudo
observar una mejor proteccién contra la corrosion y caracteristicas hidrofébicas
para los recubrimientos realizados a partir del precursor GPTMS. Asi mismo, Z.
Feng, y colaboradores [104,105] disefiaron recubrimientos sol-gel para la
proteccion de la aleacion de aluminio 1050. Estos recubrimientos fueron
preparados a partir de los precursores TPOZ y GPTMS a una temperatura de
curado de 110°C. El mejor recubrimiento se obtuvo con una relacion de
GPTMS/TPOZ=2,7, para la cual se encontré una buena adhesién con el sustrato

mientras que el intervalo de pasivacion se incrementoé significativamente.

Con relacion a los recubrimientos hibridos, los estudios mas detallados se han
realizado sobre la aleacion AA2024, debido a su alta demanda en el sector
aeronautico y de automocion. S. Zheng y colaboradores [74] realizaron 3 tipos de
recubrimientos hibridos con VMS (vinilo), MPMS (metilo) y GPTMS (epoxi) como
precursores organicos y TEOS como precursor inorganico. Se confirmd que los
recubrimientos que presentaban mejores propiedades anticorrosivas fueron los
obtenidos a partir de la combinacion GPTMS/TEOS. No obstante, los
recubrimientos realizados con VMS/TEOS y MPMS/TEOS presentaron buenas
caracteristicas hidrofébicas, con una excelente resistencia mecénica y buena
adhesion a los sustratos metélicos. También, N. Voevodin y colaboradores [7]
analizaron la resistencia a la corrosiébn de recubrimientos hibridos a partir de
precursores epoxi-silanos y vinil-silanos, observando una buena proteccién contra

la corrosion por picadura.

De igual manera, N.C. Rosero y colaboradores [9] estudiaron la proteccion contra
la corrosion empleando MPS como precursor organico y TEOS como precursor
inorganico. De los resultados electroquimicos se pudo concluir que los
recubrimientos presentaban una buena resistencia a la corrosion con una
disminucién en la densidad de corriente de corrosion de aproximadamente cuatro

ordenes de magnitud en comparacion con el sustrato base.
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Recientemente, se ha comenzado a investigar la adicion de inhibidores de
corrosion al recubrimiento hibrido sol-gel con objeto de favorecer la aparicién de
un fendmeno de doble mecanismo de proteccién, de tal forma que, en el caso de
que el recubrimiento sufra algun tipo de dafo, el inhibidor de corrosion actue
difundiendo hacia la zona dafiada bloqueando su actividad electroquimica. Unos
de los inhibidores mas estudiados son las sales de cerio, muy conocidos por su
capacidad de precipitar en forma de hidroxido insoluble sobre los sitios catodicos,
reduciendo la densidad de corrosion del proceso y brindando al sustrato una mejor
proteccion contra la corrosion. Hasta la fecha, son escasos los trabajados
relacionados con la influencia de la adicion de inhibidores de corrosion a
recubrimientos sol-gel. No obstante, en todos ellos los resultados reportados son
prometedores. Por ejemplo, N.C Rosero y A. Pepe [18,94] estudiaron el efecto de
la adicion de nitrato de cerio como inhibidor sobre los recubrimientos hibridos
realizados empleando MPS y GPTMS como precursores organicos, y TEOS como
precursor inorganico sobre la aleacion AA2024. Los recubrimientos obtenidos
mostraron una gran proteccion contra la corrosion aislando al sustrato de los
ambientes agresivos [17,106]. Asi mismo, debido a la humectabilidad y la
capacidad de activacion de los elementos de tierras raras, los recubrimientos con

estos aditivos alcanzaron espesores mayores sin agrietamiento sobre la superficie.

A pesar de todos los estudios realizados con relacion a la sintesis de
recubrimientos sol-gel sobre aleaciones de aluminio, hasta la fecha hay pocos
registros para aleaciones Al-Cu-Li [107]. Es por ello que el presente trabajo tiene
como objetivo la evaluacion de recubrimientos sol-gel hibridos dopados con
diferentes concentraciones de cerio atendiendo a diferentes variables del proceso
(pH, tipo y proporcién de precursor, tiempo de envejecimiento y dopaje con sales
lantanidas) sobre la aleacion AA2050-T8. El desarrollo de recubrimientos hibridos
sol-gel podria potenciar y ampliar el rango de aplicacion de estas aleaciones a

nivel industrial dentro del sector aeronautico.
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2. HIPOTESIS

Mediante un control adecuado de las variables de proceso de sintesis sol-gel y la
adicion de inhibidores de corrosion, es posible obtener recubrimientos que

ofrezcan una adecuada proteccion contra la corrosion de la aleacion AA2050-T8.
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3. OBJETIVOS

3.10BJETIVO GENERAL

Evaluar la resistencia a la corrosién de recubrimientos hibridos sol-gel dopados
con diferentes sales de cerio sintetizados sobre la aleacion AA2050-T8 de

aplicacion en la industria aeronautica y aeroespacial.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar el mecanismo de reaccion involucrado dentro de las diferentes etapas
de la sintesis sol-gel.

e Sintetizar recubrimientos sol-gel hibridos sobre la aleacién objeto de estudio,
bajo diferentes condiciones experimentales y determinar la influencia de
dichas variables en las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos.

e Determinar la influencia de la adicion de diferentes proporciones de sales de
cerio en la resistencia a la corrosion de los recubrimientos.

e Proponer un mecanismo de corrosion/proteccion de los recubrimientos sol-gel

con y sin dopaje de sales de cerio.
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4. METODOLOGIA
Figura 8. Esquema de las actividades llevadas a cabo durante la
investigacion
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En la figura 8 se muestra el esquema de las actividades llevadas a cabo

durante la investigacion.

4.1 MATERIAL OBJETO DE ESTUDIO

El material objeto de estudio fue la aleacion AA2050-T8, cuya composicion
nominal proporcionada por la compafiia Alcan Aerospace (Reino Unido) es (%
peso): 3,2-3,9% Cu, 0,7-1,3% Li, 0,2-0,6% Mg, 0,2-0,5% Mn, 0,2-0,7% Ag, 0,10%
Fe, 0,1% Ti, 0,08% Si, 0,06-0,145 Zr.

4.2 SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS HIiBRIDOS SOL-GEL

4.2.1 PREPARACION DE LOS SOLES HIBRIDOS

Los soles hibridos fueron preparados empleando una mezcla de TEOS como
precursor de peliculas inorganicas y 3-glicidilpropiltrimethoxisilano (GPTMS) como
precursor de peliculas organicas. Inicialmente, ambos precursores fueron
mezclados con una relacién molar de 3:1, empleando etanol como solvente, y
acido acético (0,5% vol.) como catalizador en una proporcién de 0,5:1 en volumen
con respecto a la mezcla de TEOS y GPTMS. Posteriormente, se adiciond nitrato
de cerio (lll) hexahidratado (Ce(NOs3)3-:6H20) en diferentes proporciones molares
entre 0 y 2,5 % respecto a los precursores. Toda la experimentacion fue llevada a

cabo con agitacion continua a temperatura ambiente (25°C).

4.2.2. PREPARACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Previo a la deposicion de los soles, la aleacion base fue desbastada con papel

abrasivo hasta una granulometria de P1200. La deposicion de los soles se realizé
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mediante la técnica dip-coating a una velocidad de inmersion-extraccion de
6cm/min, dejando el sustrato metalico sumergido en el sol por 2 minutos para
garantizar la adhesién del recubrimiento. Posteriormente, las muestras fueron
secadas a 120°C por 2 horas con objeto de eliminar los posibles restos de

solvente (etanol y agua).

4.3 CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS

Con objeto de estudiar las reacciones de hidrélisis y condensacion de los
precursores durante el proceso de gelificacion, se llevd a cabo un analisis
mediante espectroscopia infrarroja de los precursores y de los soles sintetizados
bajo diferentes tiempos de envejecimiento hasta su gelificacion. Para ello, se
utilizé el espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
SHIMADZU modelo 84005.

Por otro lado, se llevé a cabo una caracterizacion reolégica de los soles en funcién
del tiempo de envejecimiento. En este caso se empledé el reémetro digital
BROOKFIELD modelo DV.III + RHEOMETER V5.0. Dichas pruebas se llevaron a
cabo a temperatura ambiente utilizando una aguja ULA 0.0. Las medidas de
viscosidad se registraron hasta el punto de gelificacion. Asi mismo, durante dicho
ensayo el valor de pH de los soles fue monitoreado para estudiar su efecto en el

proceso de gelificacion.

4.4 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos sintetizados fueron caracterizados mediante microscopia
electrénica de barrido empleando el microscopio electrénico Quanta 650 FEG
ambiental, equipado con detectores para el analisis de energias dispersivas de
rayos X (EDX) y para la obtencién de imagenes por electrones retrodispersados

(BSE). Asi mismo, con el fin de determinar su composicién quimica y el grado de
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condensacion de la red, se analizaron mediante espectroscopia de reflectancia
total atenuada con el equipo NICOLET iS50 FT-IR de Thermo Scientific. Por otro
lado, para determinar el caracter hidrofobico de la superficie del recubrimiento, se
realizaron medidas del angulo de contacto con el equipo DATAPHYSICS-OCA
15EC. Los pardametros para realizar la prueba se basaron en la norma D7334-08
[108], en donde la punta de la aguja hipodérmica se ubicé a una distancia de 3
mm de la superficie de la muestra y se depositdé una gota de liquido de ensayo
(agua) de 5 pL sobre dicha superficie. Cada medida de angulo de contacto fue
tomada 3 veces, con el fin de obtener valores promedio. Todos los equipos
anteriores fueron facilitados por el Parque Tecnoldgico de Guatiguara (PTG) de la

Universidad Industrial de Santander.

Con el fin de determinar la adherencia de los recubrimientos, se realizé la prueba
de rayado (scratch Test) empleando el equipo Scratch Test Microtest MTR2 con
carga variable de 0 a 30N y una velocidad de indentacién de 0,5 N/s a lo largo de
un recorrido total de 5mm [109]. Finalmente, se realiz6 la caracterizacion
triboldgica de los recubrimientos que se efectu6 mediante el equipo Microtest, MT
4001 — 98, usando como patron deslizante una bola de acero 100Cr6 de 6 mm de
didmetro, con carga aplicada de 0,6 N, radio promedio de huella de 4 mm,

velocidad angular de 300 rpm, y una distancia total de recorrido de 600m.

4.5 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

Inicialmente, con objeto de poder evaluar el efecto de autocurado del inhibidor de
corrosion, se llevaron a cabo ensayos de camara de niebla salina. Para ello se
prepararon muestras por duplicado de los diferentes recubrimientos sol-gel, donde
a una de las muestras de cada condicidén se le practicé un rayado superficial de
5,0 mm de longitud. El ensayo se realizé bajo la norma ASTM B117 por un periodo

de 96 horas, donde la temperatura de ensayo fue de 35°C, siendo la

42



concentracion de NaCl en la niebla de 5% en peso y la presion de aspersion de 12
psi [110]. El equipo empleado en el ensayo fue una camara de niebla salina

modelo CSF850 facilitada por la Corporacion de Investigacion en Corrosion, CIC.

Asi mismo, para la evaluacidon de la resistencia de los recubrimientos a la
corrosion se realizaron ensayos de polarizacion anddica potenciodinamica
empleando el potenciostato GAMRY facilitado por el Grupo de Investigacion en
Corrosion, GIC, de la UIS. Se disefié una celda electroquimica de tres electrodos,
donde el electrodo auxiliar y el electrodo de referencia utilizados, fueron platino y
calomel saturado, respectivamente, mientras que el electrodo de trabajo fue la
muestra objeto de estudio. La solucién usada como medio electrolitico fue una
solucién aireada de 0,1M de NaCl. Para cada ensayo, el area de exposicion de las
muestras fue de aproximadamente 1cm?. Realizado el montaje, cada muestra se
dejé sumergida por 1 hora para estabilizar el sistema. Acto seguido, se realizo el
ensayo de polarizacién anddica potenciodinamica, para el cual se llevé a cabo un
barrido anddico de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV (con respecto al
potencial de circuito abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de 0,3 mV/s y

una densidad de corriente limite de 1 mA/cm?.

Del mismo modo, con objeto de poder estudiar la evolucion del comportamiento
frente a la corrosion del sustrato y el recubrimiento a lo largo del proceso de
inmersion y asi establecer un mecanismo de corrosion y/o proteccion para cada
uno de ellos, se llevaron a cabo medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) para diferentes tiempos de inmersion. Para el ensayo se
utilizé el mismo potenciostato, tipo de celda, solucién de ensayo y area expuesta
de muestra empleados para el ensayo de polarizacién anddica potenciodinamica.
El intervalo de frecuencias barrido fue establecido entre 30000 y 0,01 Hz con 10
puntos/década. La amplitud de potencial se fijo en 10 mV con respecto al OCP.
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4.6 MECANISMO DE CORROSION PROTECCION

Finalmente, con el fin de explicar los procesos que suceden durante la exposicion
en ambientes corrosivos, y con base en los resultados obtenidos de los estudios
anteriores, se propusieron distintos mecanismos de corrosion-proteccion para los

recubrimientos con y sin dopaje de cerio.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION DEL SOL

5.1.1 CARACTERIZACION REOLOGICA Y DEL pH

En la figura 9 se representa la variacion de viscosidad del sol con respecto al

tiempo para diferentes concentraciones molares de cerio hasta su gelificacion.

Figura 9. Evolucion de la viscosidad con respecto al tiempo de
envejecimiento y en funcion de diferentes proporciones de cerio.
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Se puede observar que todos los soles presentan un aumento moderado de la
viscosidad hasta llegar a un punto critico (23,4cP para el sol base y entre 6 y 8 cP

para los soles dopados con cerio) en donde la viscosidad sufre un cambio brusco
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de pendiente asociado al inicio de la formacién del gel. También se observa que el
cerio influye notoriamente en la viscosidad del sol, disminuyendo el tiempo de
gelificacion en aproximadamente 1 semana para los soles con mayor porcentaje

de cerio.

Por otro lado, en la figura 10 se muestra la evolucion del pH para los mismos soles
hasta su gelificacion. Se observa que el sol base experimenta inicialmente un
aumento en el pH, hasta valores entre 4,5-5,0, debido al consumo de H* durante la
activacion inicial de los grupos alcoxidos en la etapa de hidrdlisis, figura 10(a). Sin
embargo, después de 24 horas se presenta un periodo de estabilizacion, con
posterior disminucion del pH, asociado a la presencia de un equilibrio entre el
consumo Y la liberacion, tanto de moléculas de agua como de iones H*, ambos
con un efecto contrapuesto, figura 10(b). En la figura 11 se muestra el mecanismo

de hidrdlisis y condensacion que explica la evolucion de pH observada.

Figura 10. Evolucion del pH para los diferentes soles estudiados: a) hasta 24
horas y b) hasta gelificacién.

54 a) — 4 54 e——e.
. y \
/ —ts— ’ [}D’D><O><D\
44 u| (6] O 4 4D-0 o O \0—0—0
o i
T I !
o o o
o >
34 34
—e— SOL BASE —&— SOL BASE
0,5 Ce(NO,), 0,5 Ce(NO,),
—0—1,5 Ce(NO,), —0—1,5 Ce(NO,),
—0—2,5 Ce(NO,), ——2,5 Ce(NO,),
2 T T T T 2 r

T T T T T
10 15 20 25 0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo [h] Tiempo [h]

o
o

Por otra parte, se puede observar que el cerio influye notoriamente en la relacion
de pH de la solucion, que disminuye hasta en aproximadamente 2 unidades para

concentraciones de 2,5%Ce(NO3)3 y tiempos iniciales. Este hecho es atribuido a
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que el nitrato de cerio en solucién acuosa se disocia formando iones Ce*, y
permite la formacion de enlaces de coordinacion con las moléculas de agua a

través del atomo de oxigeno (efecto de solvatacion).

Figura 11. Reacciones de a) hidrodlisis y b) condensacion durante el proceso
de envejecimiento de soles base alcoxisilano [55].
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Fuente: C. BARRY, M. GRANT. "Ceramic materials" science and engineering. Washington :
Springer, 2007.

Figura 12. Reaccion del nitrato de cerio (lll) hexahidratado en solucién
acuosa[111].
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Fuente: . V. MORRIS, P.G.FLEMING, J.D.HOLMES, M.A.MORRIS. Comparison of the preparation
of cerium oxide nanocrystallites by forward (basetoacid) andr everse (acidtobase) precipitation.
Chemical Engineering Science, Ireland. Vols. 91,

p. 102-110. 2013.

Durante este proceso, se originan iones hidronio, haciendo la solucién cada vez
mas acida, figura 12. Esta disminucion de pH favorece ain mas las reacciones de

hidrolisis y provocan que la primera etapa del proceso se lleve a cabo de manera
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mas rapida y, por ende, se presente un cambio mas brusco en el aumento del pH,

hasta alcanzar su estabilizacion que sucede a tiempos aproximados de 8 horas.

5.1.2. ANALISIS INFRARROJO

Los espectros de los precursores TEOS y GPTMS empleados para la sintesis de
los diferentes recubrimientos se muestran a continuacién en la figura 13. Con
relacion al precursor TEOS, el espectro IR muestra las bandas ubicadas entre
3000 y 2800 cm™ y entre 1500 y 1300 cm™, asociadas con la vibracién de tensién

y flexién, de los enlaces C-H del grupo metileno (-CH;-) y metilo (CHj3), figura 13(a)
[112-121].

Figura 13. Espectros IR de los precursores y sus deconvoluciones: a) y b)
TEOS, y c)y d) GPTMS.
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Por otra parte, también se aprecian las vibraciones de los enlaces que contienen
el 4tomo de silicio a 1170 y 1110 cm™ relacionadas con la vibracién simétrica y
asimétrica del enlace Si-O-C [112,117,118,122-127]; y las bandas ubicadas a
960cm™ y, 475 y 790 cm™ asociadas a la vibracién por tension del enlace Si-O
[113,114,124,126,128-132] vy la vibracion de la estructura SiO4, respectivamente
[113-117,132-134]. Asi mismo, también aparece la banda relacionada con la
vibracion de tensién del grupo O-C-C en aproximadamente 1080cm™
[113,118,123,135], figuras 13(b y d).

Figura 14. Espectro IR y deconvolucion del sol base a 1 hora de
envejecimiento.
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Con relacion al precursor organico GPTMS, figura 13(c), ademas de las bandas en
comun con el TEOS, se pueden observar bandas relacionadas con el anillo
epoxidico a 3050, 1250, 910 y 860 cm™ [136-138]. Asi mismo, se observa la
vibracién por tensién del enlace Si-C a 820cm™ caracteristica de los precursores
organicos [115,136-141].

A continuacién se muestra el analisis IR de la evolucién de los soles durante el
proceso de hidrélisis y condensacion. En este sentido, en la figura 14 se muestra
el espectro IR del sol base después de una hora de envejecimiento. Se puede

observar, ademas de la presencia de las bandas ya caracterizadas anteriormente,
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una banda ancha centrada en 3400cm™ aproximadamente y otra a 1640cm™,
representativas de la presencia de agua y alcohol en la solucion, figura 14(a). Asi
mismo, se observa la aparicion de las bandas caracteristicas de la vibracion de los
enlaces C-O + C-C en el solvente (etanol) a 1050cm™, figura 14(b). El analisis por
deconvolucién permite identificar la aparicion de una banda enmascarada ubicada
a 1130cm™ y otra pequefia banda a 1205cm™, pertenecientes a las vibraciones de

los enlaces Si-O-Si producto del inicio de la condensacion en el medio [142-144].

Figura 15. Analisis por IR del proceso de hidrolisis y condensacién del sol
base.
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En la figura 15 se presenta la evolucion de los espectros IR de los soles hasta 16

dias, en donde, ademas de un aumento significativo en la intensidad de las
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bandas a 1205 y 1130 cm™, se destaca la aparicién de una nueva banda a
1040cm™ también caracteristica de la formacién de enlaces Si-O-Si producto de

las reacciones de condensacion [137,139].

Por otra parte, otro hecho asociado a la evolucion del proceso de hidrélisis y
condensacion es que las bandas caracteristicas de los enlaces Si-O-C y O-C-C
relacionadas con los precursores y ubicadas aproximadamente a 1100 y
1080 cm™ disminuyen en intensidad a medida que la hidrélisis avanza, figuras
15(b-d). También, se aprecia una fluctuacion en la intensidad de varias bandas: la
banda ubicada a 960cm™ asociada a la constante formacién de los enlaces Si-OH
en la hidrolisis y su posterior desaparicion durante las reacciones de condensacion
que dan lugar a la formacion de enlaces Si-O-Si; y las bandas ubicadas entre 3000
y 2800 cm™ y entre 1500 y 1300 cm™, relacionadas con los enlaces C-H.

Figura 16. Espectros IR de la hidrélisis y condensacién de los soles a
diferentes concentraciones de cerio a 1 hora de envejecimiento.
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Con relacion a la influencia de la adicion de cerio en el proceso de hidrélisis y
condensacion del sol, en la figura 16 se muestra el espectro IR de los diferentes
soles dopados con nitrato de cerio a 1 hora de envejecimiento. La diferencia mas
notoria radica en la presencia de la banda a 1360cm™ relacionada con la vibracién
del enlace N-O que, como era de esperar, aumenta paulatinamente a medida que

se incrementa la concentracion de nitrato de cerio en la solucion [145].

Figura 17. Analisis por IR del proceso de la hidrélisis y condensacion del sol
dopado con 0,5 %Ce(NO3)s.
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Asi mismo, se observan cambios mas acusados en la intensidad de los picos
relacionados con los grupos C-H entre el rango de 3000-2800 cm™, la banda
relacionada con la vibracion de los enlaces Si-OH a 960cm™, asi como el
ensanchamiento de las bandas ubicadas entre 1250-1000 cm™, indicando que la

presencia de cerio en el sol provoca que las reacciones de hidrolisis se aceleren.
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En este sentido, en las figuras 17-19 se muestran los espectros IR de la evolucion
de los soles para las diferentes concentraciones de cerio estudiadas. Se puede
apreciar que las bandas relacionadas con la vibracién de los enlaces Si-O-Si
(1040,1130 y 1205 cm™) se hacen cada vez mas intensas, mostrando un mayor
predominio de las reacciones de condensacion. Ademas, se puede observar que
los soles atraviesan un periodo de estabilizacion producto de los cambios bruscos

de pH, ya que se observa una mayor fluctuacion de las bandas representativas de
los enlaces C-H entre 3000-2850 cm™.

Figura 18. Analisis por IR del proceso de la hidrélisis y condensacion del sol
dopado con 1,5 %Ce(NOs3)s.
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Finalmente, como conclusion de la caracterizacion de los soles, se confirma que
tanto el pH como la viscosidad son parametros significativos a la hora de evaluar

las reacciones de hidrolisis y condensacién en los soles. Asi mismo, se evidencio
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que el nitrato de cerio juega un papel importante en el proceso de hidrdlisis,
disminuyendo el pH y haciendo que las reacciones de hidrélisis y condensacion se
aceleraran, lo que consecuentemente incrementd la viscosidad y llevé a una
gelificacion mas rapida del sol.

Figura 19. Analisis por IR del proceso de la hidrélisis y condensacion del sol
dopado con 2,5 %Ce(NOs3)s.
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5.2 CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO

5.2.1 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA

(FTIR-ATR)

A continuacion se muestran los espectros IR del recubrimiento base y dopado con

2,5%Ce(NO3); a diferentes horas de envejecimiento y obtenidos sobre la aleacion
AA2050-T8, figura 20.
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Figura 20 Espectros IR del recubrimiento base y dopado con 2,5%Ce a
diferentes horas de envejecimiento.
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Se puede observar que para tiempos de envejecimiento de 2 horas predomina la

banda relacionada con el grupo Si-O-C a 1100cm™; sin embargo, después de 10
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dias de envejecimiento predominan las bandas relacionadas con el enlace Si-O-Si
a 1136 y 1040 cm™, asi como aquéllas relacionadas con la aparicién de la cadena
polimérica y la vibracién de la estructura SiO4 a 570 y 450 cm™. Por otro lado, la
banda centrada a 960cm™ asociada con la vibracién de enlaces Si-OH presenta
una mayor intensidad, figura 20(a). Estos resultados son indicativos de que, para
tiempos de envejecimiento prolongados, el proceso de hidroélisis es practicamente
completo y permite, por tanto, alcanzar un alto grado de condensacion, haciendo
mas facil la unién entre cadenas, antes de que se lleve a cabo su deposicion. Sin
embargo, la condensacion no es completa existiendo todavia una significativa

proporcién de grupos silanol (Si-OH) sin reaccionar.

En cuanto al recubrimiento dopado con 2,5 %Ce(NO3)3, se puede apreciar que, a
2 horas de envejecimiento, el proceso de hidrélisis y condensacion ya se
encuentra bastante avanzado, ya que la banda que relaciona los enlaces Si-O-Si
es mas intensa que la relacionada con los enlaces Si-O-C, mientras que después
de 5 dias se evidencia que el recubrimiento también presenta una hidrdlisis
practicamente completa. Finalmente, cabe destacar que los recubrimientos
realizados con nitrato de cerio no presentan la banda relacionada con los enlaces
N-O ubicada a 1360cm™. Este hecho posiblemente sea debido a la disociacién del

nitrato de cerio y evaporacioén del ion nitrato durante el proceso de secado [146].

5.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

A continuacion se muestran las micrografias electronicas de los recubrimientos del
sol base obtenidos sobre la aleacion AA2050-T8 después de diferentes tiempos de

envejecimiento, figura 21.
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Figura 21. Micrografias electrénicas de los recubrimientos obtenidos a partir
del sol base para diferentes tiempos de envejecimiento.
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Se puede observar que para tiempos cortos de envejecimiento el recubrimiento
presenta una morfologia no uniforme, figura 21(a). Sin embargo, a medida que
aumenta el tiempo de envejecimiento se va obteniendo recubrimientos mas
uniformes y homogéneos, figura 21(b,c). Este hecho puede estar asociado
directamente con el grado mas avanzado de hidrdlisis del sol a mayores tiempos
de envejecimiento, que favorece la formacién de un mayor nimero de enlaces
Si-OH presentes a la hora de realizar la deposicion, y que permite una mejor

adhesién entre el recubrimiento y el sustrato.

Es de aclarar que, para tiempos superiores a 10 dias, el sol presenté una

viscosidad tan elevada que no permitio la deposicién adecuada del recubrimiento.
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Figura 22. Micrografias electrénicas de los recubrimientos obtenidos con
soles dopados con nitrato de cerio bajo diferentes tiempos de
envejecimiento.
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Al igual que los recubrimientos realizados con el sol base, los recubrimientos con
nitrato de cerio mejoran su morfologia desde tiempos cortos de envejecimiento y
presentan mayor homogeneidad para mayores concentraciones de cerio, figura
22. Esto es debido a que para mayores concentraciones de cerio, el pH inicial es
menor y, por ende, se ven favorecidas en mayor medida las reacciones de
hidrélisis del precursor y la formacién de grupos Si-OH.

Figura 23. Micrografias electronicas transversales de los
recubrimientos obtenidos para: (ay b) sol basey (c y d) dopado con
2,5 %Ce(NO3)s.
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Finalmente, en la figura 23 muestran la secciones transversales de los
recubrimientos obtenidos a partir del sol base y el sol dopado con 2,5%Ce(NO3)s.
Se puede observar que ambos recubrimientos incrementan su espesor con el
tiempo de envejecimiento asi como con la presencia de cerio. Este hecho esta
directamente relacionado con la velocidad de las reacciones de condensacion que

elevan la viscosidad del sol.

5.2.3. ANGULO DE CONTACTO

Una forma de determinar el caracter hidrofébico de un recubrimiento es midiendo
el angulo formado por la interfase liquido (agua) — solido (recubrimiento). A
continuacion se muestran macrografias del angulo de contacto para el
recubrimiento sintetizado a partir del sol-base y el sol dopado con 2,5 %Ce(NO3)s,

figura 24.

Figura 24. Macrografias de angulo de contacto para el recubrimiento del sol base y
dopado con 2,5 %Ce(NO3); para diferentes tiempos de envejecimiento.
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C) 2 horas
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Cuando el angulo de contacto supera el valor de 90 grados se habla de
recubrimientos hidrofobicos, ya que permite mantener dicho dngulo con respecto
al tiempo; mientras que si éste es menor a 90 grados, el liquido tiende a
extenderse a lo largo de la superficie del recubrimiento, perdiendo sus
caracteristicas hidrofébicas [108]. En la tabla 1 se muestran los &ngulos de
contacto para los recubrimientos sol-gel depositados sobre la aleacion AA2050-T8

para diferentes concentraciones de nitrato de cerio y tiempos de envejecimiento.

Tabla 1. Medicién de angulos de contacto (°) para recubrimientos sol-gel a
diferentes concentraciones de nitrato de cerio y tiempos de envejecimiento.

0 wcemons 722 [
701
88+1

75%+2
86 2

0,59% Ce(NOs); 67,0 £0,5

1,5% Ce(NO3);  67,7+0,5

2,5 % Ce(NOs)s 80 +1

Se puede observar que el angulo de contacto de todos los recubrimientos se
encuentran en el rango de 67-88 grados, por lo que se puede decir que presentan
una hidrofobicidad moderada. No obstante, el tiempo de envejecimiento del sol y
la presencia de cerio afectan notoriamente en las caracteristicas de hidrofobicidad
del recubrimiento, hecho asociado al mecanismo de hidrélisis y condensacion del
sol. Para tiempos iniciales de envejecimiento las reacciones de hidrélisis se ven
mas favorecidas lo que permite la mayor presencia de grupos Si-OH de caracter
hidrofilico, por lo que el angulo de contacto es menor; sin embargo, a medida que
se incrementa el tiempo de envejecimiento se encuentran favorecidas las
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reacciones de condensacion y, por tanto, la formacion de SiO,, que es de
naturaleza hidrofobico [147].

Por su parte, el cerio acelera el proceso de gelificacion haciendo que tanto las
reacciones de hidrélisis como de condensacion se potencien desde tiempos
iniciales de envejecimiento. En este sentido, se puede apreciar que los
recubrimientos dopados con Ce(NO3); presentan una hidrofobicidad para tiempos
iniciales de envejecimiento menor incluso que aquella del recubrimiento base. Este
hecho probablemente sea debido al mayor grado de hidrdlisis inicial de estos soles
gue favorece la mayor formacion de grupos silanol (Si-OH) de caracter hidrofilico.
Sin embargo, a medida que se incrementa la presencia de cerio en la solucion se
aceleran no sélo las reacciones de hidrdlisis sino también las de condensacion,
haciendo que el recubrimiento se torne mas hidrofobico, principalmente el
sintetizado bajo la condicién 2,5 %Ce(NOs3); [145,148].

5.2.4 ENSAYO PARA LA MEDICION DE LA RESISTENCIA AL DESGASTE

En la figura 25 se muestra la variacion del coeficiente de friccion de la aleacion
AA2050-T8 con recubrimientos sintetizados a partir del sol-gel base y dopado con
2,5 %Ce(NO3)s.

En primer lugar, se observa que el desgaste de los recubrimientos se da con una
distancia recorrida relativamente baja (50m). Cabe mencionar que, debido a su
caracter parcialmente organico, los recubrimientos hibridos sol-gel tienen como
principal funcionalidad proteger a la aleacién base frente a procesos de corrosién y
proporcionar una buena adherencia con el sustrato, mientras que su posible
resistencia al desgaste se sitta en un segundo plano de importancia. Sin
embargo, el ensayo se realizé de forma complementaria para obtener informacion

de su dureza superficial.
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Figura 25. Coeficiente de friccion en funcion de la distancia recorrida de la
aleacion de aluminio AA2050-T8 recubierta con sol gel con y sin cerio.
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No obstante, se evidencian dos zonas con diferentes valores de coeficiente de
friccion. La primera corresponde al coeficiente de friccion entre el pin y el
recubrimiento, que es de aproximadamente 0,54. Este valor se presenta con poca
distancia recorrida e indica que el recubrimiento permanece adherido. A
continuacion, se presenta una disminucién abrupta en el coeficiente de friccion
relacionada con la gradual destruccién del recubrimiento. Luego de eliminar casi
por completo los restos de recubrimiento de la superficie de contacto del pin, se
observa una zona aproximadamente lineal con un coeficiente de friccion de
alrededor de 0,4, que se relaciona con el contacto entre el pin y el sustrato

desnudo o con restos minimos de recubrimiento [149].
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5.2.5. ENSAYO DE ADHERENCIA (SCRATCH TEST)

En la figura 26 se muestran las curvas de coeficiente de friccion en funcion de la
carga aplicada para los recubrimientos realizados a partir del sol base y diferentes
tiempos de envejecimiento. El primer tipo de falla que se presenta en todos los

recubrimientos es de tipo cohesivo para cargas de aproximadamente 1N (Lcl),

Figura 26. Coeficiente de friccidon en funcion de la carga aplicada de los
recubrimientos obtenidos a partir del sol gel base.

0,5
— 2 horas
1 — 5 dias

c 04 10 dig,
9
o |
Q
=
o 0,3
°
9 4
3
5 021
°
o
O

0.1 Lc2 (Falla adhesiva)

) Lcl (Falla cohesiva)
|
0,0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Carga (N)

indicando que el recubrimiento presenta buena adherencia con el sustrato y que
su degradacion ocurre por fallas parciales en la estructura del recubrimiento. Por
otro lado, a medida que se incrementa el tiempo de envejecimiento se eleva su
caracter adhesivo posiblemente debido que a mayores tiempos los recubrimientos
aumentan su homogeneidad superficial. La segunda carga critica, de falla

adhesiva (Lc2), también se llega a evidenciar para valores de carga entre 9-13 N,
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dependiendo del tipo de recubrimiento. Bajo estas condiciones el recubrimiento

pierde sus caracteristicas de adherencia y se desprende del sustrato metélico.

Figura 27. Coeficiente de friccidon en funcion de la carga aplicada de los
recubrimientos obtenidos a partir de los soles dopados con cerio.
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Con relacién a los recubrimientos sol-gel dopados con cerio, se puede observar
que todos mantuvieron las mismas caracteristicas cohesivas con una falla (Lcl)
producida a cargas de 1N (figura 27). Asi mismo, se evidencia que los
recubrimientos mejoran sus propiedades adhesivas con la adicion del nitrato de
cerio, alcanzando a soportar hasta una carga de 19N. Esto posiblemente esté
asociado a la mayor uniformidad de las peliculas formadas, asociada al mayor
grado de hidrdlisis del sol en presencia de cerio que permite la formacion de
mayor numero de grupos Si-OH necesarios para que exista unién recubrimiento
sustrato (Si-O-Al). Del mismo modo, se observa que a mayor concentracion de
nitrato de cerio el crecimiento del coeficiente de friccibn con respecto a la carga
aplicada se hace cada vez menor, indicando que el recubrimiento presenta
caracteristicas mas homogéneas y presenta mayor resistencia a la deformaciéon y

al desgaste superficial.

En la figura 28 se muestran las macrografias obtenidas por microscopia Optica de
los recubrimientos obtenidos a partir de algunas de las condiciones estudiadas
después del ensayo de adherencia, en donde se observa la huella resultante del
ensayo y se confirman el tipo de fallas que se presentan para cada uno de los
recubrimientos. Se evidencian dos tipos de dafios progresivos, uno por espalacion
y otro por formacion de grieta, ambos de tipo cohesivo, a medida que se
incrementa la carga sobre la superficie [109]. Ambos dafios estan directamente
asociados con la presencia del componente organico (epoxi) en el recubrimiento

que permite dar mayor plasticidad al recubrimiento.
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Figura 28. Macrografias de algunos de los recubrimientos después del

ensayo de adherencia (scratch test).

53 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

5.3.1 ENSAYO DE NIEBLA SALINA

En la figura 29 se presentan las macrografias de la aleacién base después de su
exposicion en niebla salina por un periodo de 24 horas y de las recubiertas
después de 96 horas. En primer lugar, se debe sefalar el elevado grado de
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corrosion que presenta la aleacion base cuya superficie esta compuesta de
cumulos blancos relacionados con la presencia de productos de corrosion
(hidréxido de aluminio principalmente) y una tonalidad roja superficial

caracteristica de la presencia de cobre en estado elemental.

Con respecto a las muestras recubiertas con el sol base, se observa que la
aleacion experimenta una mejora significativa en su resistencia a la corrosion y, en
general, dicha mejora es mayor a medida que se incrementa el tiempo de
envejecimiento, observandose que después de dos horas de envejecimiento del
sol, la superficie presenta todavia algunas areas con ataque corrosivo severo que
se reduce a un fendmeno de corrosion localizada por picadura con el aumento del

tiempo de envejecimiento.

Por otro lado, el efecto de la adicion de nitrato de cerio es sustancial,
observandose una mejora con la adicién de cerio en los recubrimientos realizados
con 2 horas de envejecimiento. Sin embargo, al incrementar el tiempo de
envejecimiento, debido a la elevada viscosidad del sol, el recubrimiento empieza a
perder sus caracteristicas protectoras, empezando a aparecer dafios localizados

por picadura.

Asi mismo, en las muestras que presentaron rayado superficial, también es
significativo el efecto de la adicion de cerio, principalmente en los recubrimientos
con 2,5%Ce(NOs3)3, en donde se evidencia la elevada proteccion que ejercen los

recubrimientos dopados con cerio a bajos tiempos de envejecimiento.
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Figura 29. Macrografias de los recubrimientos después de su exposicion en niebla salina durante 96 horas.
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En la figura 30 se observa la micrografia electronica y andlisis por EDX de la
aleacion AA2050-T8 después de su exposicidn por 24 horas en camara de niebla
salina, en donde se evidencia la elevada concentracion de cobre e hidroxido de
aluminio sobre toda la superficie del metal, procedente de la desaleacion de las
particulas intermetalicas como parte del mecanismo corrosivo que presentan las

aleaciones Al-Cu-Li.

Figura 30. Micrografia electronica y analisis EDX para la aleacién AA2050-T8
después de su exposicién en camara de niebla salina por 24 horas
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Con relacion a los recubrimientos realizados a partir del sol base y el dopado con
0,5%Ce(NO3)3, se puede observar que el recubrimiento base no proporciona una
proteccion adecuada al sustrato al tiempo de envejecimiento de dos horas,
mostrando una gran concentracion de hidréxido de aluminio y cobre sobre su
superficie, asociado directamente con el bajo grado de hidrdlisis a la hora realizar
la deposicion del recubrimiento; mientras que a mayores tiempos de
envejecimiento el recubrimiento ofrece mejores caracteristicas morfologicas, sin
embargo presenta corrosion localizada por picadura en varios puntos de la

superficie figuras 31 (a,b).
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Figura 31. Micrografia de la aleacion recubierta con el sol base después de su

exposicion en camara de niebla salina.

ZC

Por otro lado, se observa que a la adicion de 0,5%Ce(NO3)3;, mejora ain mas las
caracteristicas protectoras del recubrimiento sobre todo con 2 horas de
envejecimiento. Sin embargo, todavia se presenta corrosion por picado siendo
mas acusado para mayores tiempos de envejecimiento debido posiblemente al
mayor espesor de las peliculas que puede inducir a la generacion de tensiones en

el recubrimiento, figuras 31 (c,d).
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En la figura 32 se evidencia la buena proteccion que ofrecen los recubrimientos
para las mayores concentraciones de cerio. En este sentido, los recubrimientos
sintetizados por tiempos de envejecimiento de 2 horas exhiben un excelente
comportamiento a la corrosion ya que después de 96 dias en exposicion a
ambientes agresivos aln mantienen sus caracteristicas protectoras sin evidencia
aparente de corrosion, mientras que los recubrimientos realizados con tiempos de
envejecimiento mayores, aunque presentan corrosion localizada, las picaduras

son de un tamafio menor.

Figura 32. Micrografias electronicas de los recubrimientos dopados con 1,5y
2,5 %Ce(NO3); después de su exposicién a cAmara de niebla salina.

1,5%Ce(NO5)s 1,5%Ce(NOs)s

WD
n 11.8 mm

2

72



Se debe mencionar que, al igual que otros procesos de corrosion localizada, la
disoluciéon de aluminio sucede asociada a la disminucion acusada de pH (por
debajo de 3) durante el proceso de hidrolisis del catiéon Al(lll). Bajo estas
condiciones, la formacion de hidroxido de cerio no es favorable y, por tanto, se
impide su deposicion en el interior de la picadura. Es por ello que la existencia de
corrosion por picadura no depende en gran medida de la adicion de cerio si no de
la calidad del recubrimiento obtenido (que aun asi se encuentra afectada por su

presencia).

Finalmente, en la figura 33(a) se muestran las micrografias electronicas del
recubrimiento dopado con 2,5%Ce(NO3); con 2 horas de envejecimiento en la
rayado superficial después de su exposicién en camara de niebla salina. Aunque
la muestra presenta signos de deterioro (zonas oscuras), la degradacion no es tan
acusada como la observada sobre la aleacion sin recubrir. Un detalle a mayores
aumentos muestra que dichas zonas presentan signos de agrietamiento superficial

pero sin evidencia de corrosion localizada, figura 33(b).

Asi mismo, con el fin de demostrar la presencia del cerio en las zonas catédicas,
se analiz6 mediante EDX varios de los dafios donde se han generado fisuras en el
recubrimiento. En este sentido, en la figura 33(c) se muestra el detalle del
recubrimiento dopado con 2,5%Ce(NO3); con 5 horas de envejecimiento donde
presento fallo alrededor de una fase intermetéalica. El analisis EDX de la pelicula
depositada sobre la superficie de la fase intermetalica, asi de las particulas
blancas precipitadas mostré presencia de cerio en su composicion. Se debe
mencionar que el andlisis de composicion de fases ricas en cerio por EDX es de
extremada dificultad debido fundamentalmente al elevado poder de penetracion
del haz electronico requerido para su analisis, el pequefio tamafio o bajo espesor
de los crecimientos que forma y la baja abundancia relativa en el interior del
recubrimiento. Es por ello que normalmente aparece en baja concentracion en sus
espectros. En este sentido, se sugiere su analisis por otro tipo de técnicas tales

como la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) que ademas de permitir
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realizar analisis mas superficiales, permitiria conocer su estado de oxidacién y en

qgué forma se encuentra (6xido o hidroxido).

Figura 33. Micrografias electronicas del recubrimiento dopado con 2,5%Ce(NO3)s.
(a) 2 horas de envejecimiento rayada, (b) Detalle de la zona de rayado. (c) Analisis
EDX en un dafio a 5 dias de envejecimiento.
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En cualquier caso, desde el punto de vista de proteccién activa, estos resultados
demuestran el importante papel que proporcionan los iones de cerio con relacién
al bloqueo de la actividad catédica causante de la corrosién del sustrato y
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confirman la existencia de un proceso de difusion y precipitacibn de compuestos
de cerio en sitios donde el electrolito entra en contacto con la superficie del metal y

activa la corrosion.

5.3.2 ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA POTENCIODINAMICA

En la figura 34 se presentan las curvas de polarizacion anddica obtenidas para la
aleacion base y las muestras recubiertas a partir del sol base después de su
inmersion en solucion de 0,1M de NaCl durante 1 hora. La densidad de corriente
de corrosion de la aleacion base, icorr, €S de 2,1E-6 Alcm?. Asi mismo, su potencial
de picadura, Epi, es similar al potencial de corrosion, Ecor, localizado a -634 mV
(SCE), lo que indica que la aleacion experimenta corrosién por picadura una vez

es sumergida en el medio de ensayo.

Figura 34. Curvas de polarizacién anddica obtenidas para los recubrimientos
realizados a partir del sol base después de su inmersion en 0,1M NaCl
durante 1 hora.
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Por otro lado, se observa que todos los recubrimientos presentan una densidad de

corriente de corrosién en el rango de 10° A/cm? (entre dos y tres 6rdenes de

magnitud inferior a la aleacion base), mientras que el potencial de picadura se

desplaza hacia valores mas nobles, permitiendo la aparicion de una region de

pasivacion de hasta 184 mV, caracteristica de las peliculas de car4cter protector.

Figura 35. Curvas de polarizacion anddica obtenidas para los recubrimientos

realizados a partir de soles dopados con Ce(NO3); después de su inmersién en
0,1M NacCl por 1 h.
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Con relacion a los recubrimientos dopados con nitrato de cerio, figura 35, se
puede apreciar que todos conservan sus caracteristicas protectoras con respecto
al recubrimiento base, exhibiendo de nuevo densidades de corriente de corrosion
en el rango de 10° A/cm? y rangos de pasivacién que alcanzan valores de hasta
375 mV. Cabe resaltar ademas para los recubrimientos dopados con 2,5% de
Ce(NO3)3, la gran reproducibilidad de los resultados obtenidos y sus bajas
densidades de corriente de corrosion, independientemente del tiempo de
envejecimiento, hecho de vital importancia de cara a su posible implementacion a

escala industrial, y asociado a su gran homogeneidad superficial.

Tabla 2. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion
anddica de la aleacion base y los recubrimientos sol-gel.

Tiempo Ecorr Epic icorr Pasivacion
envejec. (h) [V] V] [Alcm?] [mV]
A'gac'on 0 -0,634 -0,634 2.1E-06 0
ase
2 -0,524 -0,373 4,5E-09 151
| 24 -0,615 -0,553 4,2E-09 62
So
Base 72 -0,576 -0,392 3,3E-09 184
120 -0,550 -0,391 5,3E-09 159
240 -0,570 -0,434 4.9E-09 136
2 -0,662 -0,547 1,2E-09 115
Sol dopado 24 -0,509 -0,337 5,1E-09 172
con 72 -0,662 -0,563 3,4E-09 99
0,5%Ce(NOs) 120 -0,659 -0,578 6,4E-09 81
240 -0,565 -0,283 3,4E-09 282
2 -0,505 -0,389 3,4E-09 116
Sol S‘o’rﬁ’""do 24 -0,664 -0,602 8,4E-09 62
1.5%Ce(NO,) 72 -0,634 -0,562 1,3E-09 72
120 -0,629 -0,569 3,5E-09 60
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0 -0,619 -0,553 6,2E-09 66

Sol ggﬁado 24 -0,637 -0,551 5,1E-09 86
2.5%Ce(NO,) 72 -0,550 -0,533 4,2E-09 90
120 -0,635 -0,565 4.2E-09 70

En la tabla 2 se resumen los parametros electroquimicos obtenidos a partir de las
curvas de polarizacién anddica de los recubrimientos sol-gel realizados a partir de
las diferentes condiciones experimentales de sintesis presentadas en las figuras
34 y 35. En el anexo 1 se encuentran los pardmetros electroquimicos obtenidos

para todas las condiciones analizadas.

53.3 ENSAYO DE |IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE)

En la figura 36 se muestran los diagramas de Bode obtenidos mediante EIE de la
aleacion de aluminio AA2050-T8 sin recubrir inmersa durante 24 horas en solucién
de 0,1M de NaCl.

Figura 36. Diagramas de Bode de la aleacion AA2050-T8 después de
inmersién en solucién de 0,1M de NaCl por 24 horas.
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La resistencia a la transferencia de carga (Ry) se sitda inicialmente en valores
cercanos a 10000ohmecm? [18], caracteristico de aleaciones de aluminio de
resistencia media-baja tales como las aleaciones Al-Cu, indicativo de que ésta
sufre corrosidbn espontanea en medios clorurados, hecho que esta en
concordancia con lo observado en los ensayos de polarizacion potenciodinamica.
Asi mismo, se evidencia la aparicion de una constante de tiempo a medias
frecuencias (10 Hz) relacionada con la aparicion de una capa de Oxido sobre la
superficie del sustrato, producto de la constante formacion de productos de
formacién. En el anexo 2 se encuentran los diagramas de Nyquist para todas las
condiciones estudiadas.

Por otro lado, a medida que se incrementa el tiempo de inmersion la corrosion de
la aleacion da lugar a una disminucion progresiva de su resistencia, de tal forma

que el valor Ry disminuye hasta alrededor 6000-5000 ohmecm?.

Con relacion a los recubrimientos sol-gel base, en la figura 37 se presentan los
diagramas de Bode de los recubrimientos obtenidos después de su inmersién en

el medio salino por diferentes tiempos.

En general, todos los recubrimientos mejoran sustancialmente la resistencia a la
corrosion de la aleacion, alcanzandose valores de Ry por encima de
1E+60ohmecm? (entre dos y tres 6rdenes de magnitud mayor que la respuesta de la
aleaciéon base). Sin embargo, para tiempos cortos de envejecimiento comienzan a
presentar dafio por corrosion a partir de las 24 horas de inmersion, y finalmente se
observa la respuesta de la aleacion base. Por otro lado, a medida que se
incrementa el tiempo de envejecimiento del sol, los recubrimientos se hacen cada
vez mas resistentes, de tal forma que, para tiempos de envejecimiento de 10 dias,
conservan sus caracteristicas protectoras durante todo el tiempo de ensayo (168

horas de inmersién) manteniendo un valor de Ry cercano a 8E+50hmecm?.
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Figura 37. Diagramas de Bode de los recubrimientos sol gel base para
diferentes tiempos de envejecimiento e inmersion en 0,1M de NacCl.
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Con respecto a la influencia de la presencia de cerio, se destaca que los
recubrimientos mantienen, en general, sus valores de Ry en el mismo rango
entorno a 1E+06 - 1E+05 ohmecm? por tiempos de inmersién prolongados, figura
38. Sin embargo, el aumento del tiempo de envejecimiento y del contenido de
nitrato de cerio en el sol, reducen tanto el valor de R, como su efecto duradero, de

tal forma que los recubrimientos con concentracion de dopante de 0,5% y tiempo
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de envejecimiento de 2 horas mantienen un valor de Ry entorno a 1E+050hmecm?
después de 168 horas de inmersion mientras que, por el contrario, para los
recubrimientos con concentracion de dopante de 2,5% y tiempo de envejecimiento
de 5 dias, el valor de Ry cae hasta alrededor 4E+04ohme+cm? después de sélo 24

horas de inmersion.

Figura 38. Diagramas de Bode de los recubrimientos sol gel dopados con
diferentes concentraciones de cerio para diferentes tiempos de
envejecimiento e inmersion en 0,1M de NaCl.
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Este resultado, esta en concordancia también con resultados previos y podria
tener justificacion en el efecto del cerio y el tiempo de envejecimiento en el grado
de hidrolisis y condensacion. De acuerdo con anteriores resultados, la presencia
de cerio acelera significativamente la velocidad de gelificacion del sol, lo que
induce la formacién de recubrimientos de mayor espesor, pero también la posible
formacion de grietas que, aunque no fueron detectadas durante su
caracterizacion, se observan después de haber estado expuestas a ambientes

altamente agresivos.
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Figura 39. Diagramas de angulo de fase para la aleacion AA2050-T8 después
de inmersion en solucion de 0,1M de NaCl por 24 horas.
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En la figura 39 se muestran los diagramas de angulo de fase obtenidos mediante
EIE de la aleacién de aluminio AA2050-T8 sin recubrir inmersa durante 24 horas
en solucion de 0,1M de NaCl. Se evidencia la presencia de dos constantes de
tiempo a bajas y medias frecuencias, asignadas a la transferencia de carga
electrénica del proceso de corrosion (0,2Hz) y a la formacion de una capa de 6xido

sobre su superficie (1.3E+01Hz).

Por otro lado, los diagramas de angulo de fase correspondientes a la aleacién
recubierta con el sol gel base muestran una nueva constante de tiempo ubicada a
elevadas frecuencias (3E+04Hz), asociada a la presencia del recubrimiento, figura
40. Asi mismo, para tiempos cortos de envejecimiento se aprecia la formacion de
la pelicula de 6xido desde tiempos iniciales de inmersion, indicio de la existencia
de una constante actividad corrosiva dentro de la pelicula y relacionado con el
bajo espesor de la pelicula y su deficiente homogeneidad. Sin embargo, aunque el
recubrimiento muestra mejores caracteristicas protectoras para tiempos mas
prolongados de envejecimiento, se observa que aun se esta formando la capa de
oxido entre el recubrimiento y el sustrato para tiempos de inmersion de 5 horas.

Este hecho estad en concordancia también con resultados previos y posiblemente
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esté asociado al bajo grado de hidrdlisis (y condensacion) del sol que favorece la

presencia de grupos OH" libres y la formacion de estructuras porosas por donde va

a poder penetrar el electrolito haciendo que la superficie del sustrato reaccione

mas facilmente.

Figura 40. Diagramas de angulo de fase de los recubrimientos sol base para
diferentes tiempos de envejecimiento e inmersién en 0,1M de NacCl.
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En la figura 41 se muestran los diagramas de &angulo de fase para los

recubrimientos dopados con diferentes concentraciones de cerio y a diferentes

tiempos de envejecimiento. Los recubrimientos dopados con 0,5%Ce(NO3);3

presentan, en ambos casos, formacién de pelicula de 6xido desde tiempos

iniciales de inmersién.
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Por otro lado, las propiedades barrera de los recubrimientos son mas duraderas
que las determinadas para el recubrimiento realizado a partir del sol-gel base,
asociado al mayor grado de hidrolisis y condensacion del sol que permite obtener
peliculas de mayor espesor. Sin embargo a mayores tiempos de envejecimiento
aunque la alta viscosidad permiti6 obtener recubrimientos mas gruesos y con
mayor concentracion de enlaces Si-O-Si, los grandes espesores estan mas
propensos al agrietamientos y consecuentemente a un dafio mas grave y
localizado, en donde la baja concentracion de nitrato de cerio no pudo actuar,
perdiendo asi sus caracteristicas protectoras de forma subita y dramética después
de 168h de inmersion.

Figura 41. Diagramas de angulo de fase de los recubrimientos sol dopado con a)
0,5%Ce(NO3)3, b) 2,5%Ce(NO3); para diferentes tiempos de envejecimiento e
inmersion en 0,1M de NacCl.
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Con relacion al efecto del cerio, se puede apreciar que la constante de tiempo
relacionada con la formacion de una capa de Oxido presenta una menor amplitud
en los recubrimiento dopados con 2,5%Ce(NOs);, lo que indica que los

recubrimientos son mucho mas resistentes desde tiempos iniciales de
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envejecimiento. Este hecho probablemente esté asociado a la movilidad del cerio
a través del recubrimiento para participar en los procesos de inhibicién de
corrosion y formacion de hidréxido, mostrandose como una difusion en Warburg a
bajas frecuencias (0,02 Hz). Como se observé para los recubrimientos dopados
con 0,5%Ce(NO3);, en general, los recubrimientos dopados con mayores
concentraciones de cerio presentaron excelentes respuestas frente al ataque
corrosivo a bajos tiempos de envejecimiento, mientras que a mayores tiempos de
envejecimiento, debido a la formacion de peliculas de mayor espesor, el

recubrimiento fall6 de forma localizada impidiendo que el cerio pudiera actuar.

En la figura 42 se muestran los circuitos equivalentes realizados y que representan
la evolucién del proceso de corrosion en un sistema sustrato metalico-
recubrimiento sol-gel dopado con cerio, que engloba todos los procesos
involucrados en cada uno de los sistemas analizados. Para ello se empled un
ajuste numérico mediante el software SAl - Zview 3.3e, para los cuales fueron
ajustadas las graficas de impedancia. En la simulacién se utilizé un elemento de
fase constante (CPE) en lugar de un capacitor ideal debido a las desviaciones del
comportamiento ideal. Con relacion a la nomenclatura empleada en la simulacion,
Rso €S la resistencia a la soluciéon electrolitica, Rrec la resistencia asociada al
recubrimiento, CPE,.. es la capacitancia no ideal del recubrimiento, Ron y CPEon
son la resistencia y capacitancia que generan las reacciones presentes en la capa
del recubrimiento debido a los enlaces OH presentes en la estructura, Rox Y CPEi
corresponden a la resistencia y capacitancia que describen el comportamiento de
la pelicula de 6xido formada sobre el sustrato metalico, en donde, en el caso del
cerio, su composicion incluye la del hidroxido de cerio; y R y CPE son la
resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia no ideal de la doble capa
electroquimica formada en la intercara metal/electrolito. Finalmente, W es un
elemento de pseudo — impedancia (Warburg) incluido para simular los procesos de
difusién [18]. Los valores obtenidos para cada componente del circuito son

mostrados en el Anexo 3.
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Solucion

Solucion

Cabe sefialar la alta confiabilidad de los datos gracias a los bajos valores de chi?

obtenidos (hasta 5,6E-05). Del ajuste de datos, se evidencia la alta hidrofobicidad
presente en la superficie del recubrimiento, manteniendo un CPE en el rango de
9,0E-9 - 1,0E-7. Por otro lado, se observa que los recubrimientos dopados con
2,5%Ce(NO3); presentan un proceso de difusion, probablemente relacionado con
la formacion de hidroxido de cerio sobre los sitios catodicos, proporcionando al
sustrato una resistencia que alcanza valores de hasta 1,6E+06. Estos resultados
demuestran como el efecto inhibidor de las sales de cerio mejoran notablemente
las propiedades, tanto fisicas como quimicas de los recubrimientos, brindando una
mayor proteccion contra la corrosién y manteniendo su proteccion hasta después
de 96 horas en ambientes altamente agresivos, en el caso de los ensayos de

camara de niebla salina.

Figura 42. Circuitos equivalentes empleados para el ajuste de los diagramas de
impedancia durante las diferentes etapas del proceso de corrosion del sistema
aluminio-recubrimiento dopado con cerio: a) estado inicial, b) permeacion del
electrolito a través del recubrimiento (reaccion de los grupos OH"), ¢) formacion
de pelicula de 6xido y d) difusion de cerio.
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5.4 MECANISMO DE CORROSION PROTECCION

Es conocido que el aluminio sufre corrosion en medios con un pH cercano a la
neutralidad y volviéendose alin mas agresivo en ambientes ricos en cloruros. En el
caso de la aleacion AA2050-T8, el dafio causado por corrosion es mayor, debido a

las particulas intermetélicas presentes, figura 43.

Figura 43. Mecanismo de corrosion para la aleacion AA2050-T8.
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Los iones cloruro atacan la pelicula de oOxido natural solubilizandola.
Posteriormente, las particulas ricas en litio y cobre (T;), actian como sitios
anodicos, lo que resulta en su disoluciébn anddica y corrosién. Durante este
proceso, se liberan todas las especies pertenecientes a dichas fases (Al(lll), Li(l) y
Cu(lly), figura 44(a-c). Sin embargo, el cobre vuelve a reducirse debido a su mayor
potencial de reduccion y se deposita en la superficie en estado elemental, lo que
hace que acelere ain mas la actividad catddica, figura 44(d). Debido a la
distribucion homogénea de la fase T; en la aleacién, su proceso de disolucién es
masivo por lo que la deposicion de cobre convierte a la superficie en un gran

catodo que recubre a un extenso anodo (la aleacion base) y provoca que la
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corrosion se realice de forma autocatalitica. Asi mismo, los sitios catodicos
formados por las particulas intermetalicas ricas en cobre, hierro y manganeso,
crean celdas galvanicas que provocan la reduccion del oxigeno presente en el

medio que favorece la oxidacion de aluminio en forma de hidroxido de aluminio y

Figura 44. Ecuaciones que describen las reacciones que dan lugar en la
superficie de la aleacion AA2050-T8 en ambientes corrosivos.

Al —= AP+ 3e ()

Li —=L"+ & (b)
Cu—=Cu®+2e (0

Cu?* + 2e—=Cu (d)

0, +2H,0 + 4&—= 40H" (e)

conlleva a un dafio por picadura, figura 44(e).

Por otro lado, al incorporar el recubrimiento realizado con el sol-base sobre la
aleacion AA2050-T8, se brinda al sustrato una barrera de proteccion sobre el
ambiente corrosivo debido a sus caracteristicas de hidrofobicidad, homogeneidad
y adherencia, figura 45. Sin embargo, a medida que transcurre el tiempo de
inmersion, el sustrato empieza a sufrir corrosion, formandose una capa de Oxido
sobre el mismo. Esto es debido a que, aunque los recubrimientos muestran
caracteristicas hidrofobicas, la presencia de porosidad asociada a la existencia de
grupos OH' libres dentro de la red del recubrimiento, conllevan a la penetracion del

electrolito permitiendo que el sustrato metéalico sea atacado.
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Figura 45. Mecanismo de corrosion-proteccion del recubrimiento sol gel base.
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Finalmente, con el fin de mitigar el dafio causado por la penetracion de electrolito a

través del recubrimiento, dentro de la sintesis sol-gel se incluye nitrato de cerio como

inhibidor de corrosion. Este se aloja dentro de las cadenas del recubrimiento en forma

de cation y, se desplaza a través de la estructura, cuando existe algun proceso de
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actividad catodica que origine un aumento local del pH, depositandose en forma

hidréxido de cerio, figura 46.

Figura 46. Mecanismo de corrosién- proteccion de los recubrimientos
dopados con cerio.
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6. CONCLUSIONES

El pH y el tiempo de envejecimiento del sol jugaron un papel importante en la
calidad del recubrimiento obtenido ya que afectaron de forma significativa a la
mojabilidad del mismo durante su deposicion sobre el sustrato metalico. En
este sentido, un control adecuado de ambos parametros permitio obtener
recubrimientos homogéneos y uniformes con excelentes caracteristicas

protectoras.

Los recubrimientos sol-gel base mejoraron la resistencia a la corrosion de la
aleacion AA2050-T8, reduciendo la densidad de corriente de corrosion entre 2
y 3 6rdenes de magnitud, permitiendo la aparicién de una zona de pasivacion.
Los recubrimientos dopados con 2,5%Ce(NO3); presentaron una excelente
homogeneidad que permitid, no s6lo mejorar las caracteristicas protectoras con
respecto a los recubrimientos base, sino que ademas dicho efecto fue

prolongado en el tiempo incluso en condiciones de extrema agresividad.

La proteccion contra la corrosion de los recubrimientos sol-gel dopados con
cerio esta asociado a dos efectos que en si estan influenciados por la

presencia de cerio:

v Un primer efecto relacionado con la calidad del recubrimiento obtenido que
afecta a la resistencia a la corrosion localizada del recubrimiento y que
depende del grado de hidrdlisis y condensacion del sol.

v Y un segundo efecto, referente al caracter inhibidor del cerio cuya difusion y
precipitacion en forma de hidréxidos insolubles en las zonas dafiadas

permite bloquear la actividad catodica y, por tanto, desacelerar la formacion
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de productos de corrosion causante del progresivo deterioro del sustrato

metalico.

7. RECOMENDACIONES

Estudiar el uso de agentes acomplejantes que permitan mantener tanto la
viscosidad como el pH controlados, permitiendo la reproducibilidad de

recubrimientos mas estables durante tiempos mas prolongados.

Evaluar el efecto de usar concentraciones de cerio mayores a 2,5%, tanto en el

sol como en las caracteristicas fisicas y quimicas del recubrimiento.

Estudiar con mayor profundidad el mecanismo de accién del cerio en el
recubrimiento sol-gel, utilizando para ello técnicas mas adecuadas de
caracterizacion superficial tal como la espectroscopia electrénica de rayos X
(XPS).
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ANEXOS
ANEXO A

Parametros electroquimicos de la aleacion base y los recubrimientos sol-gel.

Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de

polarizacion anddica

Tiempo Ecorr Epic icorr Pasivacion
envejec. (h) V] V] [Alcm?] [mV]
Aleacion
Base 0 -0,634 -0,634 2,1E-06 0
0 -0,625 -0,582 6,6E-09 43
2 -0,524 -0,373 4,5E-09 151
4 -0,498 -0,395 3,5E-09 104
Sol 8 -0,623 -0,544 4,3E-09 79
Base 24 -0,615 -0,553 2.0E-08 62
72 -0,576 -0,392 2,9E-09 184
120 -0,550 -0,391 3,4E-09 159
168 -0,598 -0,495 3,7E-09 103
240 -0,570 -0,434 2,5E-09 136
0 -0,569 -0,525 2,2E-08 44
2 -0,662 -0,547 1,2E-09 115
Sl Glaaecls 4 -0,662 -0,163 1,9E-09 499
8 -0,664 -0,544 2,0E-09 120
con 24 -0,509 -0,337 5,1E-09 172
0,5%Ce(NO3) 72 -0,662 -0,563 3,4E-09 100
120 -0,659 -0,578 6,4E-09 81
168 -0,556 -0,446 4,1E-09 110
240 -0,565 -0,283 3,4E-09 282
0 -0,572 -0,556 1,0E-09 16
Sol dopado 2 -0,505 -0,389 3,4E-09 116
4 -0,640 -0,530 1,2E-09 110
con 8 -0,595 -0,558 1,3E-08 45
1,5%Ce(NO:) 24 -0,664 -0,602 8,4E-09 62
72 -0,634 -0,562 1,3E-09 72
120 -0,629 -0,569 3,5E-09 60
0 -0,496 -0,438 3,5E-09 57
ol Aol 2 -0,619 -0,553 6,2E-09 66
4 -0,495 -0,438 4,7E-09 57
con 8 -0,619 -0,524 6,1E-09 95
2.5%Ce(NOs) 24 -0,637 -0,551 5,1E-09 86
72 -0,550 -0,533 4,2E-09 90
120 -0,635 -0,565 4,2E-09 70
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ANEXO B

En las figuras 47-50 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos para todas
las condiciones estudiadas mediante EIE de la aleacion de aluminio AA2050-T8

recubierta inmersa durante 24 horas en solucién de 0,1M de NacCl.

Figura 47. Diagramas de Nyquist para la aleacion AA2050-T8 recubierta con el sol base
a diferentes tiempos de envejecimiento y de inmersion.
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Figura 48. Diagramas de Nyquist para la aleacion AA2050-T8 recubierta con el sol dopado
con 0,5%Ce(NOs3); a diferentes tiempos de envejecimiento y de inmersién.
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Figura 49. Diagramas de Nyquist para la aleacion AA2050-T8 recubierta con el sol dopado con
1,5%Ce(NO3); a diferentes tiempos de envejecimiento y de inmersién.
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Figura 50. Diagramas de Nyquist para la aleacion AA2050-T8 recubierta con el sol dopado con
2,5%Ce(NO3); a diferentes tiempos de envejecimiento y de inmersién.
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ANEXO C

Tablas de los ajustes para los espectros de impedancia obtenidos de la aleacion AA2050-T8 recubierta.

Tabla 4. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia del sustrato AA2050-T8 desnudo y protegido
por el recubrimiento realizado con el sol base a diferentes tiempos de inmersion.

tev tinm Rsol CPE;¢. Rrec CPEoy Ron CPE,; ) Roxi CPE; Ric i2

h 9cm? Fcem? ™ gem?  Fem? "M gcm? F cm? ™ 0cm? Fem? " gcm? chi
MB 1 39,3 2,1E-05 0,8 3,8E+03 2,2E-04 0,8 9,8E+03 1,0E-04
o 1 45,6 1,8e-05 0,7 22E+02 2,7E-04 05 7,E+02 23E-04 05 1,0E+06 2,1E-03
g 3 45,3 75E-06 0,7 1,2E+02 3,0E-07 0,8 22E+05 1,0E-06 0,7 1,0E+06 2,0E-03
%’ 2h 5 46,1 1,2E-05 0,7 22E+02 3,9E-07 06 4,1E+05 54E-05 09 1,5E+06 7,1E-04
i\g 8 45,4 14€E-05 0,7 23E+02 12E-05 06 25E+06 3,6E-06 08 14E+06 9,1E-04
c 24 43,7 3,6E-05 08 4,6E+03 5,0E-04 0,8 1,1E+04 9,1E-04
o 1 63,0 24E-08 10 10E+04 83E-07 0,6 4,1E+04 40E-06 08 1,7E+05 7,0E-04
g 3 67,3 2,4E-08 10 6,2E+03 3,7E-07 0,7 3,2E+04 8,2E-06 0,7 1,1E+05 9,2E-04
%’ 5d 5 64,5 15E-08 1,0 5,1E+03 4,6E-07 0,7 3,2E+04 1,1E-05 0,6 1,1E+05 4,1E-03
§ 8 63,1 2,3E-08 1,0 52E+03 8,3E-07 0,7 25E+04 12E-05 06 7,9E+04 9,3E-04
° 24 63,0 15E-08 1,0 1,5E+03 51E-06 08 6,5E+03 8,9E-05 0,5 25E+04 2,5E-03
1 1940 7,2E-09 0,9 3,6E+04 3,7E-06 0,4 1,6E+05 10E-05 09 13E+05 8,8E-04
3 180,0 6,2E-09 1,0 4,7E+04 18E-09 04 2,1E+05 6,0E-06 0,7 2,0E+05 1,6E-03
=3 5 179,0 9,6E-09 09 8,6E+04 9,1E-07 05 2,7E+05 18E-05 0,7 4,4E+05 1,6E-03
% 8 163,0 7,6E-09 09 9,2E+04 5,0E-07 0,6 4,1E+05 7,0E-06 0,7 1,1E+06 1,7E-04
8/ 1od 24 1650 29E-09 10 19E+04 49E-07 0,5 5,6E+05 50E-06 0,7 1,0E+06 29E-04
°§ 72 2020 56E-09 10 26E+04 1,7E-07 0,8 5,6E+05 2,8E-06 0,8 2,0E+06 1,3E-04
120 209,0 5,2E-09 1,0 2,1E+04 1.7e-07 0,8 56E+05 28E-06 08 1,6E+06 1,0E-04
168 2470 13E-08 09 23E+04 3.4E-07y 08 28E+05 1,3E-05 0,7 5,2E+05 3,1E-04
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Tabla 5. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia del sustrato AA2050-T8 desnudo y protegido
por el recubrimiento realizado con el sol dopado con 0,5%Ce(NOs3); a diferentes tiempos de inmersion.

Roxi

Ric

tey  linm Rsol CPEec Rrec CPEoy Ron CPEyi ) CPE i2
d h Qem* Fem® ™M 0cem? Fecm? "M 0cem? Fem? "% 0cm? Fecm’> M gcem? Chi

MB 1 39,3 2,1E-05 0,8 3,8E+03 2,2E-04 0.8 9,8E+03 1,0E-04
1 79,8 39E-08 09 5,1E+04 2,3E-06 0,5 7,0E+04 9,0E-06 0.7 2,8E+05 2,0E-03
. 3 855 59E-08 09 1,3E+04 5,0E-06 05 1,0E+05 5,6E-06 0.6 1,3E+05 1,4E-03
g 5 91,5 58E-08 09 34E+04 8,0E-08 0,8 1,2E+05 6,1E-06 0.7 1,3E+05 3,8E-04
%, 0 8 96,3 6,7E-08 0.9 24E+04 1,0E-07 0,8 1,4E+05 5,6E-06 0.7 1,9E+05 1,0E-04
;o) 24 115,00 1,3e-07 0.8 5,1E+03 45E-07 0,8 7,0E+04 4,4E-06 0.8 4,0E+05 1,0E-03
g, 72 1540 4,8E-07 0.7 5,0E+02 2,4E-06 0,8 3,7E+04 2,3E-05 0.8 1,2E+05 4,8E-04
120 141,0 9,0e-07 0.7 2,9E+02 54E-06 0,8 26E+04 26E-05 09 1,1E+05 3,7E-04
168 158,0 7,1E-07 0.7 3,8E+02 6,3E-06 0,8 1,6e+04 3,8E-05 0.7 7,3E+04 4,3E-03
. 1 56,4 2,0E-08 1 2,4E+01 5,3E-07 0,5 3,8E+05 9,6E-06 0.9 7,4E+05 2,5E-03
6"\’ 3 54,8 8,1E-09 1 6,3E+02 4,9E-08 0,6 7,0E+05 7,0E-06 0.7 1,5E+06 4,7E-03
%/ 5 5 57,8 1,6E-08 1 7,3E+03 1,1E-07 0,6 1,0E+06 9,2E-06 0.7 1,6E+06 2,6E-03
i\g 8 64,1 3,7E-08 1 3,6E+05 1,1E-07 0,7 9,9E+05 7,5E-06 0.8 1,7E+06 2,0E-03
g. 24 70,2 2,7E-08 0.9 3,4E+04 2,3E-07 0,6 6,3E+05 5,8E-06 0.7 1,2E+06 7,2E-04
72 74,1 3,7E-08 0.9 4,4E+03 1,6e-04 0,3 1,1E+04 1,8E-04 0.4 1,6E+04 2,0E-03
1 85,2 16E-08 0.9 3,1E+05 40E-06 0.7 3,7E+06 1,7E-03
I 3 799 14E-08 0.9 5,7E+05 2,5E-06 0.4 15E+06 2,5E-03
gm 5 80,3 1,1E-08 0.9 2,8E+05 1,0e-07 0,8 8,0E+05 5,4E-06 0.9 3,5E+06 2,4E-03
g 10 8 795 1,2E-08 0.9 1,7E+05 6,9e-08 0,8 1,1E+06 6,4E-06 0.9 3,9E+06 1,6E-03
Lor\c; 24 81,4 9,0E-09 09 7,4E+04 7,1E-08 0,8 7,2E+05 2,0E-06 0.6 2,0E+06 1,6E-03
o 72 94,0 9,0E-09 1 2,4E+04 1,2E-07 0,8 7,1E+05 3,1E-06 0.7 1,7E+06 3,0E-04
120 115,0 9,7E-09 1 1,6E+04 15E-07 0,8 58E+05 3,6E-06 0.7 1,5E+06 4,3E-04

168 MATERIAL BASE
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Tabla 6. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia del sustrato AA2050-T8 desnudo y protegido

por el recubrimiento realizado con el sol dopado con 1,5%Ce(NO3)s; a diferentes tiempos de inmersion.

tev tiom Reo  CPErg Rrec CPEoy Ron  CPEqy - Ro CPE; Ric Chi?
d h Qcm?> Fcm 0 cm? Fcm o 0 cm? Fcm® ™ 0 em? Fcm® © 0cm?
MB 1 39,3 2,1E-05 0,8 3,8E+03 2,2E-04 0,8 7,8E+03 1,0E-04
1 63,1 1,1E-07 0,9 1,9E+04 2,4E-06 0,6 7,9E+04 2,0E-05 0,6 1,6E+05 1,2E-04
§ 3 56,3 40E-08 0,9 1,9E+04 3,1E-06 0,2 7,3E+04 6,8E-06 0,6 7,6E+04 2,3E-04
%, 0 5 58,4 3, 1E-08 1,0 2,6E+04 8,7E-06 0,3 6,1E+04 6,2E-04 0,9 8,8E+04 2,0E-04
;o) 8 59,1 55E-08 0,9 5,2E+03 3,4E-06 0,6 2,2E+04 5,2E-05 0,7 5,2E+04 2,0E-04
ﬂ_ 24 61,8 85E-08 0,9 1,6E+03 5,0E-06 0,8 4,0E+03 1,1E-04 0,6 1,7E+04 3,1E-04
72 MATERIAL BASE
. 1 98,69 3,4E-08 0,9 241E+04 5,1E-06 0,4 7,7E+05 4,5E-03
g 3 63,0 3,6E-08 0,9 1,8E+05 3,2E-06 0,4 9,1E+05 2,3E-04
%/ 5 5 47,0 3,2E-09 10 29E+04 1,7E-07 0,6 5,0E+05 6,7E-06 0,6 3,5E+06 1,5E-04
i\g 8 3498 2,26E-08 09 1,7E+04 3,0E-07 0,6 4,6E+05 1,1E-05 0,8 1,4E+06 1,2E-04
ﬁ. 24 71,72 54E-08 0,9 1,8€E+03 29E-06 0,6 2,2E+04 5,3E-04 0,4 3,8E+04 3,5E-04
72 MATERIAL BASE
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Tabla 7. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia del sustrato AA2050-T8 desnudo y protegido
por el recubrimiento realizado con el sol dopado con 0,5%Ce(NO3); a diferentes tiempos de inmersion.

tev  tinm Rsol CPEec Ryrec CPEon Ron CPEoxi . Roxi CPE;c Ric W-R W- .2
d h Qcm® Fem? ™ aoemz Fem® " gem?z Fem?® "™ gcm? Fem? ™ oem?2 oemz VT P Chi
MB 1 39,3 2,1E-05 0,8 3,8E+03 2,2E-04 0,8 7,8E+03
1 47,4 59E-08 0,9 1,9E+05 4,2E-06 0,7 5, 7E+05 1,3E+06 46,6 0,6 4,7E-03
3 42,3 6,3E-08 0,9 2,3E+05 3,0E-06 0,8 9,0E+05 1,6E+06 80,0 0,5 1,1E-03
§ 5 42,2 6,5E-08 0,9 2,0E+05 3,0E-06 0,8 7,6E+05 15E+06 62,9 0,6 1,7E-03
%, 0 8 46,2 6,7E-08 0,9 2,0E+05 3,0E-06 08 6,8E+05 1,4E+06 69,8 0,6 1,2E-04
g\c), 24 43,4 6,3E-08 0,9 8,7E+04 3,6E-06 0,8 7,2E+05 1,3E+06 110,0 0,5 4,1E-04
(-u\),' 72 63,4 6,1E-08 0,9 8,6E+04 4,0E-06 0,6 3,8E+05 6,4E+05 70,6 0,5 3,9E-04
120 65,5 6,9E-08 0,9 8,0E+04 7,7E-07 0,7 1,0E+05 4,2E-06 0,8 4,1E+05 6,1E+05 110,2 0,5 1,4E-05
168 7,4E-07 0,8 3,0E-03 7,0E-07 0,7 3,4E+04 6,5E-05 0,6 1,6E+05 2,2E+05 1310 04 2,3E-03
o 98,69 8,0E-08 0,8 4,5E-04 3,2E-05 0,7 5,3E+05 6,7E+05 350 0,5 8,6E-03
§ 63,0 14E-07 0,8 4,4E-04 3,8E-06 0,8 4,4E+05 6,3E+05 30,0 0,6 7,4E-03
8 5 47,0 1,8E-07 0,9 1,2E-04 1,8E-06 0,7 9,4E+04 2,0E-06 0,9 3,7E+05 3,9E+05 64,3 0,5 2,3E-04
f’?o) 34,98 6,0E-08 0,9 1,2E-04 8,9E-07 0,8 49E+04 3,7E-06 1,0 2,6E+05 3,1E+05 52,2 0,8 2,2E-04
o 24 71,72 7,5E-07 0,6 1,2E-03 45E-06 08 24E+04 7,7E-06 09 2,4E+04 3,1E+04 40,4 0,6 5,6E-05
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