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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA ADICION DE NITRATO DE CERIO EN LAS
PROPIEDADES FISICOQUIMICAS Y ANTICORROSIVAS DE RECUBRIMIENTOS
HIBRIDOS SOL-GEL BASE SILICE DESARROLLADOS PARA LA ALEACION DE
MAGNESIO AZ31.*

AUTORES: HIGUERA NiTOLA, Sandra Liliana; SAAVEDRA BLANCO, Jaime
Andrés.**

PALABRAS CLAVES: Aleaciones de magnesio AZ31, recubrimientos hibridos sol-
gel, inhibidores de corrosion, dip coating, nitrato de cerio.

Las aleaciones de magnesio son los materiales estructurales mas ligeros que existen actualmente,
no obstante tienen una elevada susceptibilidad a la corrosion. Por esta razén, se emplean métodos
de proteccion como los recubrimientos hibridos sol-gel. La porosidad que presentan las peliculas
hibridas permite la inclusion de inhibidores de corrosion como las sales de cerio, que brindan un
efecto de autocurado mejorando su resistencia a la corrosién. El objetivo de este trabajo fue estudiar
el efecto de la adiciébn de nitrato de cerio en las propiedades fisicoquimicas y anticorrosivas de

recubrimientos hibridos sol-gel base tetraetoxisilano (TEOS) — y-glicidiltrimetoxisilano (GPTMS),

dopados con diferentes proporciones de nitrato de cerio sobre una de las aleaciones mas influyentes
en la industria automotriz, la AZ31. La sintesis de los recubrimientos se realiz6 por medio de la
técnica dip-coating, que consta de un proceso de inmersién-extraccion a una velocidad y tiempo
controlados. Se estudiaron los recubrimientos mediante microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia infrarroja, angulo de contacto y polarizacién anddica potenciodindmica. Los
resultados demostraron que la concentracion de nitrato de cerio influye de forma directa en la
gelificacion del sol, a su vez, la presencia del agente inhibidor aumenta la resistencia a la corrosion.
Sin embargo, promueve la formacién de productos de corrosion en la superficie de la aleacion y
afecta la morfologia de los recubrimientos.

* Trabajo de grado.

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Dr. Fernando
Viejo Abrante. Codirectores Dra. Ana E. Coy Echeverria e Ing. Carlos A. Herndndez Barrios.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECTS OF ADDING CERIUM NITRATE TO PHYSICO-CHEMICAL AND
ANTI-CORROSIVE PROPERTIES OF HYBRID SOL-GEL COATINGS BASE
SILICA DEVELOPED FOR MAGNESIUM ALLOY AZ31.*

AUTHORS: HIGUERA NiTOLA, Sandra Liliana; SAAVEDRA BLANCO, Jaime
Andrés.**

KEYWORDS: Magnesium alloy AZ31, hybrid sol-gel coatings, corrosion inhibitors,
dip-coating, cerium nitrate.

Magnesium alloys are the lightest materials that currently exist for structural purposes; however
they have a high susceptibility to corrosion. Hence, methods for protection such as sol-gel hybrid
coatings are employed. The porosity on hybrid films allows the inclusion of corrosion inhibitors,
such as cerium, which provides self-healing effects and intensify resistance to corrosion. The
aim of this work is to study the effects of adding cerium nitrate to physicochemical and anti-
corrosive properties of hybrid sol-gel coatings base tetraethoxysilane (TEOS) - y-
glycidyltrimethoxysilane (GPTMS) developed for protection of magnesium alloy AZ31, one of the
most influential alloys in automotive industry. The sol-gel synthesis was performed using dip-
coating technique, which is a process of immersion and extraction at monitored speed and time.
The coatings were studied through Scanning Electron Microscope, infrared spectroscopy,
contact angle and potentiodynamic anodic polarization. This study demonstrated that gelification
in sol-gel process was affected by cerium nitrate concentration also the resistance to corrosion
was increased with inhibitor agents. Nevertheless, cerium nitrate make it easy to produce
elements for corrosion on the alloy’s surface and affects the coatings’ structure.

*Work degree.

** Faculty of physico-chemical engineering; program: Chemical Engineering; director: Dr. Fernando
Viejo Abrante. Codirectores Dra. Ana E. Coy Echeverria e Ing. Carlos A. Hernandez Barrios.
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INTRODUCCION

La industria automotriz ha empezado a innovar en la aplicacion de nuevos
materiales con el fin de suplir la necesidad actual de fabricacion de automaoviles mas
ligeros y, por ende, con menor consumo de combustible y emisiones de CO2[1]. Tal
es el caso del magnesio que, al contar con una densidad de 1,74g/cm? equivalente
a tan soélo un 63% la del aluminio (2,7g/cm?3) y un 22% la del hierro (7,87g/cm?3) [2],

se establece como el metal ingenieril mas liviano en dicha industria.

Sin embargo, su resistencia mecéanica es relativamente baja, impidiendo usarlo de
forma pura para funciones estructurales, lo que obliga a alearlo con diferentes
elementos y someterlo a tratamientos térmicos para mejorar sus propiedades
mecanicas [3]. De esta forma, se obtienen aleaciones de magnesio que se
caracterizan por su excelente relacion resistencia-peso, cuyo empleo en la
manufactura de autopartes permite reducciones de peso del 22 al 70 % con respecto

a los materiales tradicionalmente utilizados [4].

Entre estas aleaciones de magnesio se destacan las de la serie AZXX?, debido a
gque poseen excelentes prestaciones mecanicas como consecuencia del
endurecimiento por solucion sélida, causado por sus elementos aleantes principales
(aluminio y zinc) [5]. En este sentido, resultan de gran interés dentro de esta serie
aleaciones como la AZ31 (3%Al - 1%Zn, %peso) que, por su resistencia mecanica
media y buena conformabilidad, es adecuada para procesos de extrusion y
laminado, permitiendo sustituir materiales como plasticos y algunos metales en la
fabricacion de componentes mecanicos que requieren de un elevado rendimiento,

como anclajes, uniones y ejes de transmision [6].

1 AZXX: Contenidos en Aluminio y Zinc, X representa el porcentaje en peso de cada uno
respectivamente.
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Sin embargo, la mayor limitante de las aleaciones de magnesio es su elevada
susceptibilidad a la corrosion debido al bajo potencial electroquimico de reduccion
del magnesio (-2,37V versus NHE), que provoca que actie como anodo en
presencia de la mayoria de aleantes o impurezas, sufriendo severos problemas de
corrosion galvanica [7, 8]. Asimismo, a pesar de que el magnesio puede formar
peliculas de 6xido que lo protegen en diferentes condiciones de operacion, en
ambientes salinos, especialmente con presencia del anién cloruro, dichas peliculas

no son estables, por lo que finalmente tiene lugar el fendmeno de corrosion [9].

Para resolver estos problemas de corrosion se han centrado esfuerzos en la
produccion de aleaciones de alta pureza, libres de agentes catédicos como niquel,
hierro y cromo, logrando una mayor resistencia en ambientes clorurados [10]. Otra
forma de mejorar el comportamiento frente a la corrosion de estas aleaciones es
mediante el empleo de aleantes como el manganeso (0,3% peso), que permite la
eliminacién de impurezas mediante precipitacion [11]. Sin embargo, a pesar de la
mejora sustancial que ello supone, normalmente se requiere del disefio adecuado
de un sistema de proteccidén superficial por métodos como el anodizado [12], la

conversion quimica [13], el electroless [14], entre otros.

No obstante, en los Ultimos afios existe un creciente interés por el disefio de
recubrimientos a partir del método sol-gel, que se caracteriza por la formacién de
peliculas cerdmicas de elevada resistencia a la corrosion y oxidacion, el uso de
materiales con baja toxicidad y costo [15], la simplicidad del equipamiento, la baja
preparacion superficial del sustrato a recubrir y la posibilidad de procesar grandes
areas y piezas complejas [16, 17].

Para la sintesis de recubrimientos sol-gel los precursores mas comunes son los
alcoxidos metélicos, M(OR)z, compuestos por un metal (Ti, Al, Zr) o un metaloide
(Si, Sb, etc.) representado por M, y por una cadena de grupo alquilo (metilo, etilo,
etc.) simbolizada por R [15]. Entre dichos precursores se destaca el tetraetoxisilano
(TEOS, Si(OC2Hs)4) debido a su disponibilidad y relativo bajo costo [18]. Este

alcoxido es un precursor de peliculas inorganicas debido a la naturaleza quimica de
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los recubrimientos generados que se caracterizan por presentar una gran adhesion
debido al enlace quimico covalente que se forma entre el recubrimiento y el sustrato
metalico. Sin embargo, las peliculas formadas se encuentran limitadas por su rigidez
gue provoca el agrietamiento durante el proceso de curado, haciendo imposible la
obtencion de recubrimientos con espesores superiores a 1um [19]. Ademas, la
temperatura requerida para dicho proceso (400-1000 °C) [20] no permite la
aplicacion de este tipo de recubrimientos en aleaciones con bajo punto de fusion,

como las aleaciones de magnesio.

Por otro lado, existen los organo-alcéxidos R'M(OR)z-1, denominados precursores
de peliculas organicas, donde el grupo funcional simbolizado por R' puede ser
amino, isocianato, epoxi, entre otros [18, 21]. En este sentido, el empleo de
precursores como el vy-glicidiltrimetoxisilano (GPTMS), permiten obtener
recubrimientos de SiO2 con presencia de grupos funcionales organicos que
aumentan la flexibilidad de la red, disminuyendo la temperatura de curado (< 150°C)
y la susceptibilidad al agrietamiento respecto a los precursores inorgéanicos [22]. No
obstante, la presencia de dicho grupo funcional R' no favorece la formacion del
enlace quimico covalente disminuyendo el grado de adhesién sobre la superficie

metalica [23].

Los inconvenientes de cada uno de los precursores ha impulsado el disefio de
recubrimientos hibridos (organo-inorganico) con el fin de crear superficies
protectoras con caracteristicas superiores a las producidas de forma individual [23].
Estos nuevos recubrimientos hibridos mejorados combinan distintas ventajas entre
las que se destacan la baja temperatura de procesamiento, una excelente adhesién
y flexibilidad, formacion de peliculas de mayor espesor y la capacidad de modificar
la concentracion del componente organico e inorganico en funcion de las

propiedades superficiales deseadas [24, 25].

Pese a lo anterior, el recubrimiento hibrido sol-gel obtenido no ofrece una proteccion
completa al sustrato metalico como consecuencia de la porosidad inherente a este

tipo de peliculas. Sin embargo, dicha porosidad puede ser empleada para la
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inclusién de diferentes agentes que mejoran las caracteristicas protectoras del
recubrimiento. Esto puede lograrse a través del empleo de inhibidores de corrosion,
como las sales de elementos lantanidos, en especial de cerio [22, 26-29] que, segln
investigaciones previas ofrece una proteccion galvanica y aumenta la resistencia a
la corrosion de la aleacion [27], [29-35]. Esto es debido a que el cerio es sensible a
las variaciones de pH del medio causadas por las reacciones electroquimicas,
depositandose en forma de hidréxidos u éxidos insolubles en las zonas catodicas
generadas por la presencia de aleantes o impurezas, bloqueando su actividad
galvanica [6, 23, 36]. Lo anterior permite una proteccion adicional al sustrato cuando
el recubrimiento sufre dafios generados por golpes o desgaste que producen

grietas, brindando entonces un efecto de auto-curado.

Los recubrimientos hibridos sol-gel dopados con sales de cerio para la proteccion
contra la corrosion han sido principalmente estudiados sobre aleaciones de aluminio
[28, 37], por lo que aun se desconoce en gran medida las implicaciones de depositar
este tipo de recubrimientos sobre sustratos tan activos como las aleaciones de
magnesio. Entre los pocos trabajos reportados se encuentra el de Xiankang y
colaboradores quienes, en el afio 2010, analizaron el efecto de recubrimientos base
GPTMS vy viniltrietoxisilano (VETO) dopados con diferentes concentraciones de
nitrato de cerio (Ce(NOs)3) sobre la aleacion de magnesio AZ91D. Los resultados
de esta investigacién mostraron que en medios marinos simulados el recubrimiento
gue suministré la maxima proteccion contra la corrosion fue el dopado con una
concentracion 0,01M de Ce(NOs)s, disminuyendo hasta en tres érdenes de
magnitud la densidad de corriente de corrosion. No obstante, ningun recubrimiento

garantizé la proteccion del material base por encima de los 5 dias [38].

De igual manera, pocos estudios han reportado la influencia del iébn Ce en la sintesis
del sol, que al parecer se encuentra involucrado con el incremento en el
entrecruzamiento de los precursores base silano [39]. Por otro lado, un factor mas

a tener en cuenta es que el cerio en forma catibénica es estable bajo ciertas
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condiciones de pH y temperatura por lo que dependiendo de las condiciones de
sintesis del sol puede existir un cambio en el estado de oxidacion del cerio e incluso
su precipitacion en forma de hidroxidos u oxidos impidiendo, de este modo, su

accion inhibidora [40].

Lo anterior, revela que la investigacién en recubrimientos hibridos sol-gel dopados
con inhibidores de corrosion como el Ce(NOs)s es un tema novedoso, en especial si
se desea implementar sobre aleaciones de magnesio de gran potencial en la
industria automotriz como la aleacién AZ31, tema en el que hasta el momento no
se reportan practicamente trabajos y hace falta un estudio profundo dirigido a la
obtencién de recubrimientos que, no sélo protejan contra la corrosién a la aleacion,
sino que ademas prolonguen dicha proteccion y, de esta forma, permitan ampliar su

rango de aplicacion.

Con base en las anteriores premisas, el presente proyecto tiene como objetivo la
sintesis y caracterizacion de recubrimientos hibridos sol-gel base TEOS-GPTMS
dopados con diferentes proporciones de Ce(NOs)s, atendiendo a sus propiedades
fisicoquimicas y anticorrosivas. Dichos recubrimientos seran preparados sobre la
aleacion de magnesio AZ31, empleada principalmente en la fabricacién de
autopartes. Especial atencion se enfocara en el efecto del Ce(NOs)s sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de los recubrimientos y el proceso de sintesis del sol,

asi como la estabilidad del ion Ce dentro del sol sintetizado.
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1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La secuencia del procedimiento experimental empleado para el desarrollo de la

investigacion es descrita en la Figura 1.

* Precursores TEOS y GPTMS dopados con 0,5; 2,5y 5 % Ce(NO,); (Yomolar)

Sintesis de
soles

*Reologia y pH

... | *Espectroscopia infrarroja
Caracterizacion P P |

de los soles

* Dip coating (inmersion-extraccion)
Preparacion de
recubrimientos

* Espectroscopia de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
» Angulo de contacto

Caracterizacion| * Micoscopia electronica de barrido (MEB)
recubrimientos

~ * Polarizacién anddica potenciodinamica
Evaluacion de

la resistencia a
la corrosion

o

Figura 1. Diagrama del procedimiento experimental?.

2 FUENTE: Autores.
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11 MATERIAL BASE

El material base empleado en la presente investigacién fue la aleacién de magnesio
AZ31 proporcionada por la comparfia Magnesium Elecktron Ltda de Inglaterra y

cuya composicién quimica se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica de la aleacion AZ31 (% peso).
Mg Al Zn Mn Fe Cu Ni Otros

95,94 2,49 0,90 0,36 0,0041 0,002 0,0017 0,30

1.2 SINTESIS DE SOLES DOPADOS CON NITRATO DE CERIO

La sintesis de los soles se realiz6 en dos etapas usando tetraetoxisilano (TEOS) y
glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) como precursores y etanol como solvente [41, 42].
En una primera etapa y con base a estudios previos [22, 23, 43-49], se prepard una
solucion de los precursores con una relacion molar TEOS-GPTMS de 3:1 y una
relacion volumétrica 1:1 de etanol con respecto a los precursores. En la segunda
etapa se busco estabilizar el i6n Ce3* para evitar su precipitaciéon en forma de
Ce(OH)s [27, 28]. Para ello se preparo una solucion compuesta por acido acético
diluido (5% vol) con una relaciobn volumétrica de 0,45:1 y nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(NOs3)s - 6H20)3 con un porcentaje molar de 0,5; 2,5 y 5 %, ambas
relaciones respecto a los precursores TEOS y GPTMS [34, 50]. Finalmente, la
segunda solucion se agrego6 sobre la primera. Durante la preparacion se mantuvo

agitacion constante de 250rpm a temperatura ambiente [46].

3 El Ce(NO3)s - 6H20 sera denominado como Ce(NOz)z en el desarrollo de la presente investigacion.
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1.3 CARACTERIZACION DE LOS SOLES

Con el fin de determinar la forma en que el Ce(NOs3)s influye en el proceso de
gelificacion y, ademas, estudiar las reacciones de hidrolisis y condensacion [38], se
realizé la caracterizacidn reoldgica y quimica de los soles en funcion del porcentaje
molar de Ce(NOs3)s para tiempos de envejecimiento de hasta 21 dias. Para ello se
utilizé el reébmetro digital BROOKFIELD modelo DV.III + RHEOMETER V5.0 y el
espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU
modelo 84005. Ambos equipos fueron facilitados por la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad Industrial de Santander (UIS). Asi mismo, durante todo
este proceso el pH de los soles fue monitoreado constantemente. Todos los

ensayos se realizaron a temperatura ambiente.

1.4 PREPARACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Previo a la deposicion del recubrimiento, las muestras de la aleacion base se
desbastaron gradualmente con papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) hasta
granulometria P1200. A continuacién fueron limpiadas con etanol y secadas a
temperatura ambiente. Los recubrimientos fueron depositados por medio de la
técnica dip-coating a una velocidad de inmersion-extraccion de 2mm/s y un tiempo
de inmersion de 30s. Acto seguido, con el fin de eliminar lentamente el solvente y
asi evitar el agrietamiento del recubrimiento, las muestras fueron secadas a
temperatura ambiente durante 30min y después sometidas a un tratamiento térmico
en dos etapas, el primero a temperatura de 60°C y el segundo a 120°C, cada una
por un tiempo de 2h. Todas las condiciones necesarias para la preparacion de los
recubrimientos fueron seleccionadas con base a investigaciones previas [51-53].

15 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos fueron caracterizados mediante microscopia electronica de

barrido utilizando el microscopio electronico Quanta 650 FEG ambiental, equipado
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con detectores para el andlisis de energias dispersivas de rayos X (EDX) y para la
obtencién de imagenes por electrones retrodispersados (BSE) [54]. Ademas, con
el fin de determinar la composicion quimica y el grado de polimerizacion de la red
de silice, las peliculas fueron analizadas mediante espectroscopia de reflectancia
total atenuada con el equipo NICOLET iS50 FT-IR de Thermo Scientific. Finalmente,
se realizaron medidas de angulo de contacto con el equipo DATAPHYSICS-OCA
15EC para determinar el caracter hidrofobico-hidrofilico de la superficie del
recubrimiento [55]. Para ello, se depositd una gota de liquido de ensayo (agua) de
13uL sobre la superficie de la muestra. Cada medida de angulo de contacto fue
tomada 3 veces, con el fin de garantizar la reproducibilidad. Todos los equipos
anteriores fueron facilitados por el Parque Tecnoldgico de Guatiguara (PTG) de la
ulS.

1.6 EVALUACION RESISTENCIA A LA CORROSION

La determinacién del caracter protector de los recubrimientos se realiz6 mediante
ensayos de polarizacién anddica potenciodinamica, empleando el potenciostato
Autolab/PGSTAT302N ubicado en el PTG. Para ello se empleé una celda
electroquimica compuesta por tres electrodos, donde el electrodo de referencia fue
Ag/AgCl saturado, el electrodo auxiliar de platino y el electrodo de trabajo la muestra

a evaluar.
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Figura 2. Curva representativa obtenida del ensayo de polarizacién anédica potenciodinamica®.

Las muestras, con un area aproximada de 1cm?, se sumergieron en una solucion
aireada 0,1M de NaCl por 1h con el fin de estabilizar el sistema. Una vez completado
el tiempo de estabilizacion se procedi6 a realizar el ensayo de polarizacion, en el
que se llevo a cabo un barrido de potencial desde -100mV hasta 2000mV con
respecto al potencial de circuito abierto (OCP), con una velocidad de barrido de

0,3mV/s y una densidad de corriente limite de 1mA/cm?.

A partir de las curvas de polarizacion anddica se determinaron los parametros
caracteristicos de un proceso de corrosidon como son el potencial de corrosion
(Ecorr), el potencial de picadura (Epic), la densidad de corriente de corrosion (icorr)

y el rango de pasivacion (Epic-Ecorr) (Figura 2).

4 FUENTE: Autores.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 CARACTERIZACION DE LOS SOLES

2.1.1 Reologiay pH

La evolucion de la viscosidad de los soles en funcion del tiempo de envejecimiento
para las diferentes concentraciones de Ce(NOs)s es presentada en la Figura 3a). La
medicion de viscosidad se realizé hasta los 21 dias debido a que el sol se torné muy
viscoso, haciéndolo inviable a tiempos mas prolongados. Se puede observar que,
en general, la viscosidad de los soles aumenta de manera exponencial con el tiempo
de envejecimiento y la concentracion de Ce(NO3s)s, siendo mas evidente a partir de
los 15 dias, momento relacionado con el predominio de la condensacion en el sol.
La presencia de Ce(NO3)s acentlia este comportamiento, como se observa en los
soles con 5% Ce(NOgs)s, donde la viscosidad aumenta rapidamente hasta 52,5cP
entre los 15 y 21 dias, mientras que los demas soles no superan los 24,1cP en el
mismo periodo de tiempo.

60 5,2 .
Porcentaje molar Ce(NO3)3 92,95¢P 50 Porceniaje molar Ce(N03)3
E— ]}
50- - 0% 4’8- — — 8/50%
N [ Wl TN
S 401 ’ 441 e
'O Anhed o h — A
: af | TN
© 301
g 24,17 cP 30:_4,0 o [ ISP RPN & M bttt o—r—o
9] 38-
@0 204 ’
S ‘ 14 cP 36
0 _/ / 341
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Figura 3. Evolucion de a) viscosidad y b) pH, de los soles en funcién del tiempo de envejecimiento para las
diferentes concentraciones de Ce(NOs)s estudiadas®.

5 FUENTE: Autores.
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Dicha influencia en el comportamiento reoldgico de los soles se sigui6 a través de
la medicién del pH a diferentes tiempos de envejecimiento hasta su completa
gelificacion (Figura 3b)). Para el sol sin Ce(NO3)3, se observa que a tiempos iniciales
el pH aumenta rapidamente, hecho caracteristico del consumo de protones (H*)
durante la activacion de las reacciones de hidrolisis, predominantes en medios
acidos [38]. Durante dicha etapa, existe un periodo de estabilizacion del pH debido
al equilibrio que ocurre por el consumo y liberacion de protones (H*) durante la
activacion y formacion de productos hidrolizados. Finalmente, cuando la etapa de
hidrélisis alcanza sus ultimos estadios, los protones empleados durante la etapa de
activacion son liberados de nuevo, acidificando el medio. A partir de ese momento
predominan las reacciones de condensacion, lo que afecta de forma directa la
viscosidad del sol [45], como puede observarse en las Figuras 3 a) y b) donde el
periodo de acidificacion del sol coincide con la etapa de crecimiento exponencial
mas marcada para la viscosidad del mismo. En la Figura 4 se muestra el mecanismo
de reaccion propuesto para el proceso de hidrdlisis y condensacion de los

precursores base silano.

a) .
OR OR OR OR
|_ H* S| H/O}-I | H |
OR f?‘\OR — > OR "'\ OH*R —> OR f?‘\o/ + ROH—> OR "7'\OH + ROH + H*
oR OR oR H OR

Activacion Producto hidrolizado

b) O|R O|R O|R O|R
s _ _ _

ORfl‘l\\OH + Ho’i'\OR — OR’?'\O/?\OR +H0
OR OR OR OR

Reaccion completa

OR OR OR OR

| | | |
g _ _ _
OR""\OH + OR"T\OR — OR"'i'\o/il\OR + ROH

OR OR OR OR
Reaccian incompleta

Figura 4. Reaccion de a) hidrdlisis y b) condensacion de los precursores base silano.
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Con relacion al efecto de la presencia del inhibidor de corrosion, se observa que
inicialmente acidifica el sol, efecto que se relaciona con la disociacion en solucion
acuosa del Ce(NOs)s e induce la presencia adicional de H* en el medio (Figura 5).
Esto causa el aumento en la activacion de las reacciones de hidrdlisis que a su vez
propician una mayor condensacion, lo que finalmente conlleva a tiempos de

gelificacion mas cortos (28 y 38 dias con 5y 0 % Ce(NOs3)s, respectivamente).
Ce(NO3);- BHOp) —> Ce™ + 3(NO3) (z) + 6H,0

Ce® +BH,0 ——> Ce(OH)3+ 3H" + 3H,0

Figura 5. Mecanismo de hidrélisis de Ce(NOz)3.6H20 en solucion acuosa.

2.1.2 Espectroscopia Infrarroja

El seguimiento de los procesos de hidrélisis y condensacion requiere de la
identificacion de los enlaces caracteristicos de los grupos existentes en los
precursores. En este sentido, los espectros del TEOS y GPTMS se muestran en la
Figura 6. Se observan tres zonas importantes, las dos primeras ubicadas a 3000-
2000 cm™?y 1500-1300 cm™ asociadas a la vibracién producida por la tensién y
flexion, del enlace C-H de los grupos metileno (-CH2-) y metilo (-CHs) [56]; mientras
gue en la tercera zona puede identificarse por su vibracion en tensién los enlaces
Si-O-C a 1110, 1080, 791cm™ y Si-O a 475cm™. En el caso del TEOS la vibracién
en 1170 y 960 cm se encuentra asociada a la presencia de grupos Si-OH cuya
formacion esta relacionada con la alta susceptibilidad del TEOS a ser hidrolizado
por la humedad ambiental [57]. Respecto al precursor GPTMS, el espectro contiene
algunas bandas adicionales en relacion al TEOS caracteristicas de los enlaces
presentes en la cadena organica R', que se localizan a 3050, 1250 y 914 cm*
asociadas a las vibraciones del anillo epoxidico y la banda a 820cm™* que representa
el balanceo del enlace en el grupo metileno de la cadena organica [58-62]. Las

bandas alrededor de 3580 y 1190 cm! aparecen posiblemente debido
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al agua molecular y a la hidrélisis del precursor

ambiente [63].

causada por la humedad del
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Figura 6. a) y b) espectros IR de los precursores TEOS, GPTMS y su analisis por deconvolucién c) y d)
respectivamente en la regién 1125-1070 cm™.

Con base en el andlisis anterior, en la Figura 7 se procede a estudiar la evolucién
del comportamiento de las reacciones de hidrdlisis y condensacion de acuerdo al
tiempo y la concentracion de Ce(NOs)s, a través de los cambios evidenciados en los
espectros. Lo primero que se puede observar es la aparicion de nuevas bandas en
la regién 3500-3000 y 1645 cm™, ausentes en los precursores y relacionadas con la
tensién del enlace O-H del agua y etanol empleados en la sintesis del sol [64].
Ademas, se puede corroborar la presencia de Ce(NO3)s3 a través de la banda en
1387cm?, correspondiente al enlace N-O, que aumenta en intensidad a mayores
inhibidor.

precursores se destaca la banda en 960cm relacionada con el enlace Si-OH,

concentraciones de

En cuanto a las bandas identificadas en los

producto de la reaccién de hidrdlisis, ya que tiende a aumentar en intensidad con el
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tiempo y la concentracion de Ce(NOs)s, reafirmando el efecto positivo de éste en el
avance de la reaccion de hidrdlisis.
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Figura 7. Evolucion del espectro IR para los soles dopados con Ce(NOg)s: a) 0%, b) 0,5%, c) 2,5%, d) 5%.

Dentro de estas bandas también se encuentra la relacionada con el enlace C-O del
anillo epoxidico (914 cm™) que decrece con el tiempo debido posiblemente a la
apertura del anillo por la accién de los protones (H*) presentes en el medio [65].
Esto permite a la cadena organica R' reaccionar con las moléculas de alcohol
presentes en el medio lo que produce el crecimiento de la cadena polimérica,
generando a su vez un aumento de la viscosidad (Figura 8). La presencia de
Ce(NO3)s en los soles aumenta considerablemente la concentracion de protones

(H*), por lo que causa una mayor activacion y apertura del grupo epoxi, lo que
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acentta la disminucion de la banda relacionada con la presencia de este grupo

funcional.
a
| i i [
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Figura 8. Mecanismo propuesto para la activacién y polimerizacién del anillo epoxidico.

La regién espectral 1220-1000 cm sefialada con el recuadro se deconvoluciona en

la Figura 9 para 20 minutos, 1 y 15 dias. Se puede observar que, con el aumento

del tiempo de envejecimiento, aparecen dos nuevas bandas en torno a 1200y 1170

cm? relacionadas con la presencia de grupos Si-OH generados durante el proceso

de hidrdlisis y que incrementan su intensidad a medida que disminuyen las bandas

asociadas a la presencia de precursores ( tensiones Si-O-C a 1110 y 1080 cm-?).
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Figura 9. Deconvolucion para el sol base y dopado con 5% Ce(NOs)s en funcién del tiempo de envejecimiento.
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Por otro lado, también se aprecia la aparicion y crecimiento de la banda a 1045 cm-
! relacionada con la formaciéon de enlaces Si-O-Si durante el proceso de
condensacion y que se convierte en la banda dominante del espectro para los
mayores tiempos de envejecimiento. Finalmente, las bandas centradas en 1130 y
1070cm™ se encuentran asociadas con las tensiones Si-O (genérica) y C-O,
respectivamente [57, 66-69].

Ambos efectos son acentuados por la presencia de Ce(NOs3)s desde los primeros
estadios del proceso, y se resalta con la aparicion de la banda centrada en 1045 cm-
! relacionada con las reacciones de condensacion (enlaces Si-O-Si) para 20 minutos
de envejecimiento en el sol con 5% de Ce(NOa3)s, y que no se evidencia en el sol
base para el mismo tiempo. Este hecho confirma la influencia directa del Ce(NO3)s3
en el proceso de gelificacion del sol. En retrospectiva, se deduce que la adicion de
Ce(NO3)s disminuye el pH del sol, acelerando el proceso de hidrolisis-condensacién
y la activacion del anillo epoxidico, lo que conduce al incremento pronunciado en el

grado de viscosidad, mas evidente a altas concentraciones de agente inhibidor.

2.2 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

2.2.1 Espectroscopia De Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

En la Figura 10 se presentan los espectros IR de los recubrimientos base y dopado
con 5% Ce(NO3)s a diferentes tiempos de envejecimiento. Se pueden observar las
bandas 2930 y 1440 cm que se relacionan, con las vibraciones por tension y flexion
respectivamente del enlace C-H del metileno y metilo, y la banda 791cm-* asociada
con los enlaces Si-O-C todas presentes en los precursores (TEOS-GPTMS),
identificadas en la espectroscopia infrarroja de los soles (seccién 3.1.2). La banda
3300cm esta relacionada con la vibracion del enlace O-H de los grupos silanol

remanentes [38].
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Figura 10. Espectros IR para el recubrimiento a) sin Ce(NOs)s y b) dopado con 5% Ce(NOgz)s, para diferentes
tiempos de envejecimiento.

Por otra parte, los recubrimientos dopados con Ce(NOs)s no presentan la banda
caracteristica del enlace N-O a 1387cm™, hecho que podria atribuirse a la

evaporacion del ion nitrato durante el proceso de secado [13].

El andlisis por deconvolucién de la zona marcada por el recuadro se presenta en la
Figura 11. Para los recubrimientos sin Ce(NOs)s, se tienen las bandas centradas a
1110y 1080 cm-? relacionadas con los enlaces Si-O-C que, de nuevo decrecen con
el tiempo; de forma paralela, las bandas relacionadas con el enlace Si-O-Si (1045-
1012 cm) incrementan su intensidad y son predominantes, indicando que el grado

de condensacién aumenta significativamente con el tiempo.

Asi mismo, se destaca la disminucion o desaparicion de las bandas a 1200, 1170y
960 cm™ relacionadas con la presencia de Si-OH indicando que el grado de
condensacion del precursor hidrolizado es bastante avanzado. No obstante, la
condensacion no es completa. Finalmente, como era de esperar, la adicion de
Ce(NO3)s acelera dichos efectos incrementando el grado de condensacion de la red

de silice con relacién al recubrimiento base.
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Figura 11. Deconvolucion para el recubrimiento base y dopado con 5 % Ce(NOs)z en funcién del tiempo de
envejecimiento.

2.2.2 Angulo De Contacto

En la tabla 2 se presentan los angulos de contacto formados sobre los diferentes
recubrimientos evaluados en funcibn del tiempo de envejecimiento y la
concentracion de Ce(NOs)s. En comparacién al sustrato metalico, todos los
recubrimientos incrementan el caracter hidrofébico de la superficie, pasando de un
angulo de 58° (sustrato metalico) a valores hasta de 89° para los recubrimientos con

mayores tiempos de envejecimiento.

Tabla 2. Angulo de contacto para los recubrimientos con diferentes tiempos de envejecimiento dopados con O;
0,5; 2,5y 5 % Ce(NOs3)s.

Concentracion Tiempo de envejecimiento
Ce(NOs3)3 2horas  8horas 1dia 6 dias 10 dias 15 dias
0% 82° 86° 82° 81° 84° 89°
0,5% 81° 81° 81° 81° 79° 83°
2,5% 81° 83° 77° 79° 84° 85°
5,0% 81° 81° 78° 79° 89° 88°

En general, todos los recubrimientos presentan angulos cercanos a 90°, lo que
confirma que con o sin agente dopante el caracter hidrofébico del recubrimiento no

se ve significativamente afectado; sin embargo, dicho caracter si incrementa con el
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tiempo de envejecimiento, lo que estd relacionado con el mayor grado de
condensacion de los soles que permite la formacion de estructuras mas ricas en

SiO2 de caracter hidrofobico.

2.2.3 Microscopia Electronica De Barrido

Las micrografias electrénicas de los recubrimientos obtenidos se muestran en la
Figura 12. Se encontré que los recubrimientos con 0,5%Ce(NOz3)s después 6 dias
de envejecimiento comenzaron a presentar signos de agrietamiento. Asi mismo, se
observdé que el aumento de la concentracién de inhibidor de corrosion en los
recubrimientos dopados agravé este proceso generando un agrietamiento severo

desde los primeros tiempos de envejecimiento.

Por otro lado, en el analisis de la seccién transversal (Figura 13) es posible observar
como a medida que se incrementa el tiempo de envejecimiento y la concentracion
de inhibidor aumenta el espesor del recubrimiento debido al aumento del grado de
viscosidad del sol mientras avanza el proceso de hidrélisis y condensacion (Figura
3a)), pero a su vez tiene lugar la formacion de grietas y la pérdida de adhesion del
mismo. No obstante, también se puede apreciar la formacion de productos de
corrosion en la intercara metal-recubrimiento, hecho indicativo de que el sustrato
metalico esta sufriendo corrosion durante el proceso de deposicion del sol. Es muy
probable que esté relacionado con la reduccion de pH que ocurre para tiempos

finales de envejecimiento y en presencia del inhibidor de corrosién (Figura 3b)).

La presencia de productos de corrosion justificaria, por un lado, la falta de adhesién
del recubrimiento al sustrato metdlico y, por otro, el agrietamiento. Durante el
proceso de corrosion tiene lugar la formacién y crecimiento de productos
(fundamentalmente hidréxidos) que dan lugar a una expansion volumétrica, a la vez
gue existe generacién de gas hidrogeno caracteristico como parte de la reaccién
catédica. Ambos hechos se traducen en la generacion de tensiones en la intercara

y finalmente inducen al agrietamiento del recubrimiento.
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Figura 12. Micrografias electronicas de los recubrimientos sol-gel dopados con 0,5y 5 % Ce(NOz)s para
tiempos de envejecimiento de: a) y b) 2 horas, c¢) y d) 6 dias, e) y f)15 dias.
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Figura 13. Micrografias electrénicas transversales de los recubrimientos: 0,5y 5 % Ce(NO3)z para tiempos de
envejecimiento de: a) y b) 2 horas, c) y d) 6 dias, e) y f) 15 dias.
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2.3 EVALUACION RESISTENCIA A LA CORROSION (POLARIZACION
ANODICA POTENCIODINAMICA)

Las curvas de polarizacion anddica potenciodindmica del material base y recubierto,
asi como sus parametros electroquimicos mas importantes, se presentan en la
Figura 14 y la Tabla 3, respectivamente. En lo concerniente al material base, se
observa que la aleacion AZ31 no posee rango de pasivacion debido a que la pelicula
de 6xido e hidroxido que se forma en la superficie es inestable e incapaz de proteger
el material, facilitando el avance del ataque corrosivo. Lo anterior se refleja en la
densidad de corriente de corrosion, que en relacibn a las muestras con

recubrimiento es mayor en casi un orden de magnitud (Tabla 3).
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Figura 14. Curvas de polarizacién anddica potenciodinamica en funcién del tiempo de envejecimiento para el
material base y recubierto con: a)0%, b) 0,5%, c) 2,5% y d) 5% Ce(NO3)a.
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Asi mismo, se destaca la resistencia a la corrosién brindada por los recubrimientos
que, en general, aumenta con el tiempo de envejecimiento. En este sentido, los
recubrimientos con tiempos entre 6 y 10 dias otorgaron las mejores caracteristicas
protectoras al poseer las menores densidades de corriente de corrosion y los
mayores rangos de pasivacion, lo que se encuentra asociado probablemente a la
formacién de una red mas compacta de SiO2, que a tiempos menores no ha
alcanzado a formarse por el predominio de las reacciones de hidrolisis (Figura 7), y
que a tiempos mayores de envejecimiento genera problemas de corrosion y
agrietamiento comprometiendo seriamente las caracteristicas morfologicas de los

recubrimientos obtenidos.

Tabla 3. Parametros electroquimicos en funcion del tiempo de envejecimiento y la concentracién de Ce(NO3)s.

MB icorr[A/cm?2] Ecorr[v] Epiclv] Rango pas[mV]
AZ31 6,2E-06 -1,47 - 0
0% Ce(NOs)3 0,5% Ce(NOs)3
Tiempo  corlA/em2l  Ecoriy)  Epiclv] E::[g\;], icorfA/em2]  Ecorfv)  Epiclv] ‘;::[3‘:]’
2h 1,206 1,46 - 0 25607 -1,47 - 0
3d 4,4E-07 1,47 oo 0 3,46-07 -1,48 - 0
6d 6,7E-07 -1,47 -1,32 0,15 3,0eE-07 -1,52 -1,41 0,11
10d 9,0E-07 -1,50 -1,39 0,11 2,6e-07 -1,45 -1,31 0,14
15d 9,0E-07 -1,48  -1,42 0,06 3,8t-07 -1,52 -1,48 0,04
2,5% Ce(NOs3)3 5% Ce(NOs)3

Tiempo fcorlA/em2]  Econiv Epicly] ":::[8"‘]’ icorr[A/em2]  Ecory]  Epiclv] 2::[&3"]’
2h 3,5E-07 -1,46 -1,32 0,14 2,2e-07 -1,47 -1,36 0,11
3d 1,9E-06 -1,49 -1,36 0,13 4,2e-07 -1,50 ---—---- 0
6d 2,7E-07 -1,53 -1,36 0,16 4,7E-07 -1,46 -1,41 0,05
10d 2,1E-07 -1,52 -1,44 0,08 3,4E-07 -1,52 -1,28 0,24
15d 4,7E-06 -1,46 - 0 4,6E-07 -1,44 -1,42 0,03
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En cuanto al contenido de Ce(NOz3)s en los recubrimientos, se puede afirmar que
logra disminuir la densidad de corriente de corrosién del material con respecto al
recubrimiento base, aunque el efecto es menos evidente a medida que incrementa
su concentracion. Por otro lado, el rango de pasivacion de las muestras recubiertas
esta afectado ligeramente por la concentracion de Ce(NOs)s, hecho que podria estar

relacionado con el elevado agrietamiento observado en estos recubrimientos.
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3. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en la presente investigacion revelaron que:

1. Ladisociacion del Ce(NOs)sen el sol produjo un aumento considerable de la
concentracion de H* en el medio y, por ende, una acidificacion de los soles.
Este hecho generdé la aceleracion de las reacciones de hidrdlisis-
condensacion y la apertura del anillo epoxidico del precursor GPTMS,
fomentando la rapida formacion de estructuras poliméricas de cadena larga

y disminuyendo significativamente los tiempos de gelificacion de los soles.

2. Enlo que respecta a los recubrimientos, la disminucién del pH asociada a la
presencia de Ce(NOs)s genera durante la deposicion la formacion de
productos de corrosion sobre la superficie de la aleacion AZ31 cuya
presencia impide la adecuada adhesion del recubrimiento, y cuyo crecimiento
origina una expansiéon volumétrica que favorece la generacion de tensiones

e induce el agrietamiento de los recubrimientos formados.

3. La presencia de Ce(NOs)s en los recubrimientos disminuye la densidad de
corriente de corrosion en igual extension sin importar su concentracion, y casi
en un orden de magnitud respecto al material base. No obstante, las
caracteristicas protectoras del recubrimiento se vieron afectadas
progresivamente con el aumento de la concentracién de inhibidor de
corrosion debido a los problemas de agrietamiento, que se hicieron evidentes
a tiempos superiores a 10 dias. De esta manera, los recubrimientos con
mejor desempefio frente a la corrosion fueron obtenidos a partir de soles con
envejecimiento entre 6 y 10 dias, intervalo de tiempo en el que predomina el
equilibrio de las reacciones de hidrolisis-condensacion y el pH alcanza el

valor maximo.
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4. RECOMENDACIONES

A pesar de que los recubrimientos dopados con inhibidor de corrosion
mejoraron el caracter protector, éstos pueden verse comprometidos a
tiempos de ensayo mayores, debido a que el elevado agrietamiento
observado podria permitir la difusiébn de un gran volumen de electrolito a la
interfaz recubrimiento-metal originando la formacion de sitios preferenciales
de ataque. Por esta razon, se recomienda la realizacion de ensayos de
corrosion de larga duracion (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica)
donde se pueda evaluar en el tiempo las caracteristicas protectoras de los
recubrimientos y el posible efecto de autocurado suministrado por el
Ce(NO3)s.

Con objeto de evitar el proceso de corrosion del sustrato metélico durante el
proceso de deposicion, se recomienda emplear concentraciones menores de
acido acético y evaluar el efecto sobre el sustrato y la estabilidad de las

reacciones de hidrélisis-condensacion.

Para estabilizar la viscosidad de los soles dopados con Ce(NOs)s se
recomienda emplear agentes complejantes como el acetilacetona, que al
retardar las reacciones de hidrdlisis y condensacion logra disminuir el grado
de condensacién incompletas, permitiendo la obtencién de recubrimientos

con mejores caracteristicas morfolégicas con el tiempo de envejecimiento.
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