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RESUMEN

TITULO: DISENO DE RECUBRIMIENTOS SOL-GEL PARA LA PROTECCION CONTRA
LA CORROSION DE LA ALEACION DE MAGNESIO AZ31 DE APLICACION EN LA
INDUSTRIA AUTOMOTRIZ. *

AUTOR: CARLOS ANDRES HERNANDEZ BARRIOS**

PALABRAS CLAVE: Aleaciones de magnesio, Recubrimientos sol-gel, Corrosion, inhibidores
de corrosion.

DESCRIPCION:

En el presente trabajo fueron desarrollados recubrimientos hibridos sol-gel base TEOS-GPTMS para la
proteccidn contra la corrosion de la aleacién de magnesio AZ31. Para ello, fue evaluado el efecto de la
concentracion de catalizador (4cido acético), el tiempo de inmersion, el tiempo de envejecimiento y la
concentracién de inhibidor de corrosion (CeNOs)s), en el proceso de sintesis y deposicion de los soles, asi
como también en la morfologia, composicién y desempefio frente a la corrosion de los recubrimientos
resultantes. Las reacciones de hidrélisis-condensacién de los soles fueron monitoreadas mediante ensayos
reolégicos, espectroscopia IR y medidas de pH. Por otra parte, la caracterizacién de los recubrimientos se
realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido, angulo de contacto y espectroscopia IR-ATR; mientras
que, la evaluacidn en la resistencia a la corrosion se realizo a través de ensayos de polarizacion anddica
potenciodinamica, espectroscopia de impedancia electroquimica y ensayos de inmersién, todos en medio
0,1M de NaCl. Los resultados experimentales revelaron que los parametros de sintesis estudiados
determinaron, por un lado, el nivel de interaccion quimica entre el sol acido y la superficie de la aleacion
y, por el otro, las caracteristicas fisicoquimicas del recubrimiento sol-gel. De esta manera, el entendimiento
profundo de dichos fendmenos permitio el disefio de una pelicula de anclaje de Mg(OH).F2x sobre la
superficie de la aleacion AZ31, que impidid los procesos de corrosién superficiales durante la etapa de
deposicion de los soles y conllevo a recubrimientos sol-gel sin agrietamiento, con mejorada resistencia a la
corrosion y con efecto de autocurado. Ademas, mediante la deposicién de maltiples capas fue posible la
obtencién de recubrimientos que aumentaron la resistencia a la corrosion del material base hasta en 3
ordenes de magnitud y presentaron caracteristicas morfoldgicas-protectoras que no se vieron
significativamente comprometidas después de 24 h de inmersion en el medio de ensayo.

*Trabajo de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales. Directores: Dr. Fernando Viejo Abrante, Dra. Ana Emilse Coy Echeverria y Dr. Mario
Aparicio Ambros.
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ABSTRACT

TITLE: DESIGN OF SOL-GEL COATINGS FOR CORROSION PROTECTION OF AZ31
MAGNESIUM ALLOYS OF APPLICATION IN THE AUTOMOTIVE INDUSTRY. *

AUTHOR: CARLOS ANDRES HERNANDEZ BARRIOS **

KEYWORDS: Magnesium alloys, Sol-gel coatings, Corrosion, corrosion inhibitors.

DESCRIPTION:

In the present work, hybrid sol-gel coatings for corrosion protection were developed on the AZ31
magnesium alloy. For that purpose, it was evaluated the effect of the catalyst (acetic acid) concentration,
the immersion time, the aging time and the concentration of corrosion inhibitor (CeNQs)3), on the synthesis
and deposition processes of the sols, as well as on the morphology, composition and corrosion performance
of the coatings resultant. The hydrolysis and condensation reactions occurred within the sols were
monitored by rheological test, Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy and pH measurements. On
the other hand, characterization of the coatings was carried out using Scanning Electron Microscopy (SEM),
Attenuated Total Reflection Infrared Spectroscopy (ATR-IR), and contact angle measurements, whereas
the corrosion resistance was evaluated by potentiodynamic anodic polarisation, electrochemical impedance
spectroscopy and immersion testing in aerated 0.1 M NacCl solution. The experimental results showed that
synthesis parameters determined, one the one hand, the interaction level between the acidic sol and the
magnesium surface and, on the other hand, the physicochemical and protective properties of the sol-gel
coating. In this regard, the deep understanding of these phenomena allowed the design of a Mg(OH)xF.-x
anchorage film on the surface of the AZ31 alloy, which avoided the surface corrosion processes during the
deposition of the sols and led obtaining coatings without cracking, with improved corrosion protection and
with self-healing effect. Furthermore, through the deposition of multiple layers, it was possible to obtain
coatings that increased the corrosion resistance of the parent alloy by about three orders of magnitude and
exhibited morphological-protective features that were not significantly affected after 24 h of immersion in
the test medium.

*Degree Thesis

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales. Directores: Dr. Fernando Viejo Abrante, Dra. Ana Emilse Coy Echeverria 'y Dr. Mario
Aparicio Ambraés.
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Introduccion

La constante demanda de vehiculos mas ligeros que reduzcan el consumo de combustible y, por
ende, la emision de gases de efecto invernadero para cumplir las cada vez mas rigurosas leyes
ambientales, ha impulsado la industria automotriz hacia la bldsqueda y aplicacion de nuevos
materiales. Entre ellos se encuentran las aleaciones de magnesio debido a que poseen baja
densidad, buenas propiedades mecanicas y, en especial, una excelente relacién resistencia/peso,
que las convierte en los materiales estructurales mas ligeros existentes en la actualidad (Gray &
Luan, 2002; Jones, 2001; Polmear, 2005; Tan, Soutar, Annergren, & Liu, 2005; H. Wang, Akid,
& Gobara, 2010). Este es el caso de la aleacion AZ31 (Mg-3%Al-1%Zn, % en peso) (Gray &
Luan, 2002; Kulekci, 2008; Tan et al., 2005; H. Wang et al., 2010), cuyas excelentes propiedades

han permitido su efectiva aplicacién en la industria del transporte.

La industria automotriz consume el 90% de la produccién mundial de aleaciones de magnesio,
donde encuentran aplicacion en la manufactura de productos moldeados como cajas de
transmision, colectores de admision, marcos de volantes, pedales de freno, partes del motor; y
también productos conformados por deformacién plastica como marcos de asientos, paneles de

instrumentos, partes del chasis, entre otros (Kim & Han, 2008; Kulekci, 2008).

Sin embargo, las aleaciones de magnesio presentan problemas serios de corrosion,
principalmente en ambientes marinos, lo que restringe su uso en aplicaciones estructurales. La
escasa resistencia a la corrosion de estas aleaciones se debe a la alta reactividad del magnesio que,
con un potencial estandar de electrodo a 25 °C de tan sélo -2,37 V, lo convierte en el metal
estructural mas activo existente. Ademas, la presencia de impurezas y elementos aleantes en la

matriz de magnesio da origen a fases secundarias y/o inclusiones de caracter catddico que
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favorecen el proceso de corrosion galvanica y originan picado severo, disminucion en la
estabilidad mecanica y una apariencia poco atractiva del material (Pardo, Merino, Coy, Arrabal,
et al., 2008; Polmear, 2005; G. L. Song & Atrens, 1999; L. Wang, Shinohara, & Zhang, 2010;

Zeng et al., 2006).

Estos problemas de corrosién pueden ser minimizados mediante el control adecuado de
impurezas y elementos aleantes y el desarrollo de peliculas protectoras (G. L. Song & Atrens,
1999). Con relacion a esto ultimo, entre las diferentes alternativas se destaca el disefio de
recubrimientos como uno de los métodos de proteccién mas efectivos. Estos pueden ser realizados
a partir de tratamientos como la modificacion superficial laser (Coy, Viejo, Garcia-Garcia, et al.,
2010; Khalfaoui, Valerio, Masse, & Autric, 2010), anodizado (Ardelean, Frateur, Zanna, Atrens,
& Marcus, 2009; Zhang, Yan, Wang, Lou, & Cao, 2002), conversion quimica (Hu, Li, Zhong,
Zhang, & Chen, 2009; F. Liu, Shan, Han, & Liu, 2008), implantacion iénica (Hongxi, Qian,
Damin, Bo, & Chunlei, 2013; H. Liu, Xu, Jiang, Wang, & Zhang, 2013), proceso sol-gel
(Guglielmi, 1997; Moutarlier, Neveu, & Gigandet, 2008), entre otros (Gray & Luan, 2002).
Actualmente, es de especial interés el proceso sol-gel, ya que permite un control adecuado de la
composicién y pureza final del recubrimiento, lo que hace posible su implementacion en gran
variedad de sustratos metalicos, y su adaptabilidad de acuerdo a la aplicacién deseada. Otras
ventajas importantes son el uso de equipos relativamente sencillos, bajas temperaturas de
procesamiento, capacidad de producir recubrimientos en piezas con formas complejas, y
procedimientos simples de aplicacion facilmente reproducibles a escala industrial (D. Wang &

Bierwagen, 2009).

La flexibilidad del proceso sol-gel permite desarrollar diferentes clases de recubrimientos con

propiedades muy especificas. De esta forma, existen dos tipos de recubrimientos sol-gel: i) los
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recubrimientos inorganicos que se caracterizan por su buena adhesion (Hu, Li, Zhong, & Kang,
2008; D. Wang & Bierwagen, 2009), ii) los recubrimientos hibridos que se destacan por su
excelente relacion espesor/densidad y por poseer temperaturas de curado relativamente bajas
(T<150°C) (Hu et al., 2008; Hu, Li, Zhong, Li, & Zhang, 2010; Peres et al., 2016; D. Wang &
Bierwagen, 2009; Zhong, Li, Hu, Zhang, et al., 2010), ideales para sustratos metalicos con bajo
punto de fusion como las aleaciones de magnesio (Kulekci, 2008; Polmear, 2005). Entre los
diferentes recubrimientos hibridos se destacan los de base TEOS-GPTMS debido a sus adecuadas
caracteristicas morfolégicas y protectoras (Hu et al., 2010; Peres et al., 2016; Zhong, Li, Hu,
Zhang, et al., 2010). Ademas, la estructura abierta de la red de SiO2, debido a la presencia del
grupo organico, permite la incorporaciéon de inhibidores de corrosion como el cerio (Fedel,
Callone, Fabbian, Deflorian, & Dire, 2017; Moutarlier et al., 2008), hecho que puede llegar a
mejorar la resistencia a la corrosion de la pelicula y prolongar por mas tiempo su vida util al
suministrar un efecto de autocurado en caso de que el recubrimiento sufra algin dafio durante su
vida en servicio (Druart et al., 2016; Fedel et al., 2017; L. Guo et al., 2017; Kasten et al., 2001;
Paussa et al., 2012; Nataly Carolina Rosero-Navarro & Carolina, 2011; M. Yu etal., 2015;

Zheludkevich et al., 2005; Zhong, Li, Hu, Yang, et al., 2010).

A pesar de que estos tipos de recubrimientos han sido muy estudiados sobre diferentes tipos de
materiales metalicos, la sintesis de recubrimientos hibridos sol-gel dopados con inhibidores de
corrosion sobre aleaciones de magnesio es un tema novedoso y aln hace falta un extenso trabajo
en este campo que permita la obtencidn de recubrimientos con mejor y méas prolongada resistencia
a la corrosion, asi como también un mayor entendimiento de las diferentes variables del proceso
sol-gel y de las implicaciones de depositar un sol de naturaleza &cida sobre un sustrato metalico

que bajo estas condiciones no es estable y se corroe espontadneamente.
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Con base en lo anterior, la presente tesis doctoral tiene como objetivo disefiar recubrimientos
hibridos sol-gel dopados con inhibidores de corrosion para incrementar y prolongar la resistencia

a la corrosion de la aleacion de magnesio AZ31 de aplicacion en la industria automotriz.
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Capitulo 1: Marco Tedrico y Estado Del Arte

1.1. Marco teérico

1.1.1. Generalidades del magnesio y sus aleaciones

El magnesio es el octavo elemento méas abundante de la tierra, constituyendo el 1,93% de la masa
de la corteza terrestre y el 0,13% de la masa de los océanos (Anyanwu et al., 2003; Gray & Luan,
2002; Haferkamp et al., 2000). Este metal es uno de los méas ligeros con una densidad de 1,74
g/cm?, que es aproximadamente 2/3 la del aluminio (2,7 g/lcm®) y 1/4 la del hierro (7,86 g/cm?)
(Kulekci, 2008; G. L. Song & Atrens, 1999; Totten, Funatani, & Xie, 2004). Ademas, se encuentra
facilmente disponible en purezas que exceden el 99,8%. Sin embargo, el magnesio casi nunca se
utiliza para aplicaciones ingenieriles si no es aleado con otros metales (Polmear, 2005). En este
sentido, en la Tabla 1 se resumen los efectos generales de los elementos aleantes mas comunes en

las aleaciones de magnesio.

Tabla 1. Efectos de los elementos aleantes mas comunes en las aleaciones de magnesio.

Elemento  Efecto en las propiedades mecanicas y Efecto en la resistencia a la
aleante tecnoldgicas corrosion
Aluminio Endurecimiento por precipitacion, Menor influencia

aumenta la relacion resistencia/peso y
la capacidad de moldeo
Manganeso Mejora la fluencia, Aumenta la resistencia a la
control del hierro por precipitacion corrosioén al mitigar el efecto

Fe-Mn perjudicial del hierro
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Tierras A bajas y altas temperaturas Aumenta la resistencia a la
raras suministra capacidad de moldeo, corrosion
reduce la microporosidad y provoca

endurecimiento por precipitacion

Itrio Refinamiento de grano, mejora la Aumenta la resistencia a la
fluencia a bajas y altas temperaturas corrosion
Zinc Incrementa la fluidez en fundicion, Menor influencia, el suficiente
endurecimiento por precipitacion, contenido de zinc compensa el
mejora la resistencia a la traccion, efecto perjudicial del cobre

tendencia a la microporosidad y

fragilidad
Zirconio Refinamiento de grano, remueve el Disminuye la resistencia a la
hierro, aluminio y silicio en fundicion, corrosion localizada

mejora ligeramente la resistencia a la
traccion

Adaptado de: I. Polmear. Light alloys: from traditional alloys to nanocrystals. Reino Unido. Eds. Butterworth-

Heinemann, 2005.

El aluminio, el zinc, el cerio, el itrio, el neodiminio, el manganeso, la plata, el torio y el zirconio
son ejemplos de la amplia variedad de elementos que se encuentran en las aleaciones comerciales.
Estos elementos son afiadidos al magnesio para mejorar a bajas y, en ocasiones, a altas
temperaturas, propiedades como ductilidad, fluencia, soldabilidad, y resistencia a la traccion, a la
fatiga y a la corrosion (Aparicio Badenas et al., 2001; Coy, Viejo, Skeldon, & Thompson, 2010;

Emley, 1966; Jones, 2001; Kulekci, 2008; Polmear, 2005). En la Figura 1 se presenta un resumen
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general de las direcciones de desarrollo de las aleaciones de magnesio atendiendo a sus posibles

clasificaciones y composicion (H. E. Friedrich & Mordike, 2006; Polmear, 2005; Watarai, 2006).

Resistencia a la
fluencia a altas

temperaturas
Alta relacion
resistencia-peso Ductilidad Mg-Sc-X-Y
(>300°C)
V4
Mg-Li-X Mg-Y-RE-Zr
1 g-Si (250-300°C)

Mg-Si Mg-Al-Ca (-RE) 4
Mg-Al-Ca (-RE) Mg-Li-X Mg-Ag-RE-Zr

(200-250°C)

Moldeo a
presion

Moldeo en
arena

Figura 1. Direcciones de desarrollo de las aleaciones de magnesio. Fuente: 1. Polmear. Light
alloys: from traditional alloys to nanocrystals. Reino Unido. Eds. Butterworth-Heinemann, 2005.

Mg-Al-Ca-X
Mg-RE-Zn-Mn
max. 200°C

Mg-AI-RE
(max. 175°C

(max. 150°C

En la actualidad, se calcula que el 90% de la produccion mundial de aleaciones de magnesio es
consumida por la industria automotriz, puesto que su implementacion permite reducir el peso de
los vehiculos y, por ende, el consumo de combustible y las emisiones de CO., permitiendo el
cumplimiento de las leyes y restricciones ambientales que cada dia son mas rigurosas (Kulekci,
2008; Schumann, 2005; Stoudt, 2008; Tang, Wang, Li, Zeng, & Wu, 2005; Totten et al., 2004).
Lo anterior resulta de particular interés en una industria en la que una reduccion de 100 kg en un

vehiculo representa un ahorro de 0,5 L de combustible por cada 100 km recorridos (Kulekci, 2008).

Uno de los primeros y méas grandes consumidores de aleaciones de magnesio fue la empresa
Volkswagen con su modelo Beetle, que solia implementar 17 kg/vehiculo en la realizacion de

carteres de motor y cajas de cambios (Blawert, C., Hort, N. and Kainer, 2004; H. Friedrich &
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Schumann, 2001; Kulekci, 2008). En el presente, fabricantes de automoviles de reconocimiento
mundial como Ford, Audi, Honda, Toyota y Mercedes-Benz emplean estas aleaciones en la
fabricacion de diferentes componentes como marcos de puertas y asientos (AM50), motores
(WEb54), cajas de cambios (ZE41), columnas de direccién (AMG60), volantes (AM20), entre otros,
llegando a tener reducciones de peso por componente que van desde el 22 hasta el 70% en
comparacion con los materiales tradicionalmente utilizados (Aparicio Badenas et al., 2001;
Davies, 2003; D. Eliezer, Aghion, & Froes, 1998; Kim & Han, 2008; Kulekci, 2008; Medraj, M.

and Parvez, 2007; Polmear, 2005).

Dentro de las diferentes aleaciones de magnesio implementadas en la industria del transporte,
se destacan aquéllas de la serie AZXX (Mg-Al-Zn) que encuentran aplicacion en la fabricacion de
componentes, mediante conformado o moldeo dependiendo de su contenido de aluminio, que
estaran sometidos a temperaturas de trabajo moderadas (120°C) (Aparicio Badenas et al., 2001;
Jones, 2001; Polmear, 2005). De esta forma, el aluminio es empleado como aleante debido a que
es relativamente econdémico, mejora la capacidad de moldeo y, por su baja densidad, suministra
una excelente relacion resistencia/peso. Las aleaciones comerciales normalmente contienen entre
un 2y 9% en peso de aluminio. En el extremo inferior de este intervalo de composicion, el moldeo
de la aleacion se dificulta, mientras que mas alla del 9% en peso las aleaciones se vuelven cada
vez mas fragiles a causa de la elevada formacion de la fase intermetalica B (Mgi7Al12), que
precipita a lo largo del limite de grano y que comienza a aparecer a partir de contenidos de aluminio

superiores al 2% (Haferkamp et al., 2000; Jones, 2001; G. L. Song & Atrens, 1999).

Ademas, estas aleaciones también poseen pequefias concentraciones de zinc que mejora la
resistencia a la traccion, y manganeso que incrementa la resistencia a la corrosién (Polmear, 2005;

G. L. Song & Atrens, 1999). Dos de las aleaciones mas comerciales de esta serie son la AZ91D y
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la AZ31. La aleacion AZ91D es la mas empleada para aplicaciones generales de moldeo en arena
y coquilla como consecuencia de su alto contenido de aluminio. Dicha aleacion posee excelente
moldeabilidad, baja densidad y, por su elevado contenido de fase B, gran resistencia mecanica
(Aparicio Badenas et al., 2001). Por otro lado, se encuentra la aleacion AZ31 que al tener baja
concentracion de aluminio es una de las aleaciones mas utilizadas para la fabricacion de piezas

forjadas. Esta aleacion se destaca por su elevada ductilidad y soldabilidad (Polmear, 2005).

Pese a todo lo anterior, el principal problema de las aleaciones de magnesio viene determinado
por su reducida resistencia a la corrosion, que se fundamenta en el bajo potencial estandar de
electrodo del magnesio (-2,37 V a 25 °C) y restringe significativamente los ambientes bajo los que
podrian encontrar aplicacion (Emley, 1966; Korb & ASM International. Handbook Committee.,

1987).

1.1.2 Resistencia a la corrosion de las aleaciones de magnesio

La disolucién del magnesio en medio acuoso se lleva a cabo mediante una reaccion electroquimica
con agua, produciendo hidroxido de magnesio y gas hidrégeno como se muestra en la ecuacién
(1.1) (Makar & Kruger, 1990; G. L. Song & Atrens, 1999; Guangling Song, Atrens, & Dargusch,

1998):
Mg + 2H,O0—=>  Mg(OH)2+ H> (1.2)

Dentro de este mecanismo de degradacion tiene un efecto critico la composicion quimica de la
aleacion. La corrosion de las aleaciones de magnesio es gobernada por las reacciones de corrosion
de las fases constituyentes. Por esta razon, el estudio de estas reacciones resulta de particular
interés, ya que suministra el conocimiento necesario para entender el comportamiento de las
aleaciones de magnesio (G. L. Song & Atrens, 1999). De esta manera, la presencia de impurezas

y elementos aleantes propicia la formacion de sitios catodicos activos asociados a precipitados
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intermetalicos o, segundas fases ricas en elementos con baja solubilidad en la matriz de magnesio
tales como Mgi7Al12 (Makar & Kruger, 1993; G. Song & Atrens, 2003; G. Song, 2005), AlsMns
(Dan Eliezer, Uzan, & Aghion, 2003), Mgi12Nd (L. F. Guo, Yue, & Man, 2005), Mg2Pb (G. Song
& Atrens, 2003), entre otras. Es bien conocido que una de las causas de la corrosion por picadura
de las aleaciones de magnesio es debida al par galvanico formado entre dichos sitios catodicos y

la matriz de magnesio que los circunda que actuaria como anodo (G. L. Song & Atrens, 1999).

Las impurezas mas comunes en estas aleaciones en orden de impacto sobre el fenémeno de
corrosion son Fe, Co, Niy Cu. Todas ellas presentan una influencia enormemente perjudicial sobre
la velocidad de corrosion en ambientes salinos a menos de 0,2% en peso dentro de la aleacion (G.
L. Song & Atrens, 1999). Para contrarrestar el efecto de las impurezas, el magnesio suele ser aleado
con manganeso Yy zinc, que suministran resistencia a la corrosion al disminuir el efecto de
impurezas potencialmente perjudiciales (principalmente Fe) cuando han excedido el limite de
tolerancia (G. L. Song & Atrens, 1999). Por otro lado, se ha observado que el aumento en el
contenido de aluminio puede llegar a mejorar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de

magnesio (Zeng et al., 2006).

El medio también influye en la resistencia a la corrosion de las aleaciones de magnesio. Estas
presentan una excelente resistencia a la corrosion en medio alcalino cuando el pH es superior a
10,5 como consecuencia de la formacién de una capa estable en la superficie de Mg(OH)2 (Emley,
1966; Makar & Kruger, 1993; Polmear, 2005). Por el contrario, son fuertemente atacadas por
corrosion en medios acidos minerales, excepto en acido fluorhidrico donde forma capas de MgF:
que lo protegen de un potencial proceso de corrosion (Busk, 1987). Finalmente, a pH neutros, las

aleaciones se ven seriamente afectada bajo ambientes marinos, donde la presencia de iones cloruro
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rompen las capas protectoras que pueden existir en la superficie, promoviendo la corrosion

localizada por picadura (Polmear, 2005).

1.1.3 Métodos para mejorar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de magnesio

Mejorar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de magnesio es un proceso complicado
debido a la excesiva actividad de este elemento. Una de las formas de aumentar las caracteristicas
protectoras es mediante el desarrollo de nuevas aleaciones que cuenten con una microestructura
menos propensa a la corrosion, lo que se puede lograr a través del control riguroso de las impurezas
por debajo de su limite de tolerancia, la implementacion de nuevos elementos aleantes y la
aplicacion de tratamientos térmicos adecuados (Makar & Kruger, 1993; G. L. Song & Atrens,
1999). Sin embargo, a pesar de lo anterior, dichas aleaciones siguen presentando importantes

problemas de corrosion.

Entre las alternativas méas investigadas para aumentar la resistencia a la corrosion de las
aleaciones de magnesio se encuentra el disefio de recubrimientos o peliculas protectoras
(Burakowski & Wierzchon, 1999; Tan et al., 2005). En este sentido, para garantizar una proteccion
adecuada las peliculas deben ser uniformes, continuas, homogéneas y tener buena adherencia
(Gray & Luan, 2002). Los principales recubrimientos que se estan aplicando sobre las aleaciones
de magnesio estan siendo realizados a través de tratamientos como: anodizado (Ardelean et al.,
2009; Y. Liu, Yang, Wei, & Zhang, 2012; Zhang et al., 2002), electroplateado (L. Wu, Zhao, Xie,
& Yang, 2010), conversion quimica (Hu et al., 2009; F. Liu et al., 2008; X. Wang, Zhu, He, &
Sun, 2013), sol-gel (Han, Taylor, Mantle, & Knowles, 2007; Zheng & Li, 2010) y sellado con
resina epoxi (G. L. Song & Atrens, 1999). Entre todas ellas, estd creciendo de forma notoria el
interés por la sintesis de recubrimientos via sol-gel debido a las excelentes ventajas que representa

Su uso.
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1.1.4 Método sol-gel

El proceso sol-gel es un método de sintesis que, a través de reacciones de hidrolisis, condensacion
y polimerizacion de diferentes precursores (principalmente alcoxidos metalicos o sales inorgénicas
en un medio liquido), permite la obtencion de un esqueleto de éxido e incluso de componentes
mixtos organo-inorganico (Brinker & Scherer, 1990; Rojas Cervantes, 2012). Una caracteristica
especial de este proceso es el excelente control de la pureza final del producto a partir de la
seleccion de los precursores moleculares, lo que es ampliamente aprovechado para el disefio de
recubrimientos de naturaleza ceramica y/o polimérica con innumerables caracteristicas
fisicoquimicas (Carter & Norton, 2013). Las peliculas sol-gel presentan multiples ventajas frente
a las convencionales como son: baja preparacion de la superficie, uso de equipos relativamente
sencillos y econémicos, bajas temperaturas de tratamiento, aplicacién en piezas con formas
complejas y uso de materiales con moderada toxicidad. Asimismo, a través de un disefio adecuado
de la sintesis se logra la obtencion de recubrimientos sol-gel con excelentes caracteristicas
morfoldgicas, elevada adherencia y significativa resistencia a la corrosion y al desgaste

(Guglielmi, 1997; D. Wang & Bierwagen, 2009).

El proceso de sintesis de recubrimientos sol-gel comprende cuatro etapas: 1) hidrolisis, 2)
condensacion y polimerizacion de mondmeros para formar mallas que se extienden por todo el
medio liquido 3) deposicién del sol sobre el sustrato metalico y 4) curado del recubrimiento

obtenido (D. Wang & Bierwagen, 2009).

Las redes poliméricas de silice son frecuentemente sintetizadas mediante la hidrdlisis
monomeérica de precursores alcoxisilanos, empleando como catalizador un acido mineral (ej. acido

acetico) o una base (ej. amoniaco) (Brinker & Scherer, 1990; Rojas Cervantes, 2012). El proceso
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de formacion de la malla de 6xido de silicio hidratada se puede describir mediante las reacciones

mostradas en las ecuaciones (1.2), (1.3) y (1.4):

Hidrdlisis: = Si-OR + H20 < =Si-OH + ROH (1.2)
Condensacién: = Si-OR +OH-Si = & =Si-O-Si = + ROH (1.3)
= Si-OH +0OH-Si = & =Si-0-Si = + H20 (1.4)

La hidrdlisis tiene lugar cuando una molécula de agua reacciona con el alcoxisilano,
reemplazando un ligando alcoxido (OR) por un grupo hidroxilo (OH). Al tiempo que empieza la
reaccion de hidrdlisis, también lo hace la de condensacion. Esta reaccion involucra la interaccion
entre los grupos silanol (Si-OH) formados durante la hidrdlisis, para producir enlaces siloxano (Si-
O-Si) més algin tipo de alcohol (ROH) o agua. Finalmente, el progreso de la reacciéon de
condensacion conlleva a la polimerizacion de los precursores y a la transicion de sol a gel (Brinker

& Scherer, 1990; Moutarlier et al., 2008; D. Wang & Bierwagen, 2009).

Las reacciones del proceso sol-gel se llevan a cabo simultaneamente y son principalmente
influenciadas por el valor de pH del sol, asi como por la naturaleza y proporcion de los precursores,
el catalizador, y el empleo de complejantes (Rojas Cervantes, 2012; Nataly Carolina Rosero-
Navarro & Carolina, 2011).

1.1.4.1 Tipos de precursores
Los precursores utilizados en el proceso sol-gel son elementos metalicos 0 metaloides rodeados
por ligandos que pueden ser organicos como en el caso de los alcdxidos metélicos, e inorganicos
como en las sales metalicas (principalmente citratos y acetatos) (Brinker & Scherer, 1990). No

obstante, los alcoxidos metalicos son los més utilizados en la sintesis sol-gel. Este tipo de
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precursores presentan una composicion del tipo M(OR), donde R es un grupo alquilo (CxHax+1),
O es un atomo de oxigeno y M es un ion metalico o metaloide (D. Wang & Bierwagen, 2009).
Entre los alcdxidos mas empleados en el disefio y sintesis de recubrimientos sol-gel estan los
alcoxisilanos (donde M es un atomo de silicio, (Si(OR)4), que originan peliculas de naturaleza
vitrea de silice con elevada resistencia a la corrosion y al desgaste. Asimismo, presentan una
reactividad moderada que hace mas controlable el proceso de sintesis y elevada estabilidad
térmica. Ademas, se comportan como liquidos en un amplio rango de temperaturas, son
ampliamente comerciales y relativamente econémicos (Carter & Norton, 2013; Rojas Cervantes,

2012).

De acuerdo con las caracteristicas quimicas de los recubrimientos, los principales alcoxisilanos
son de peliculas inorganicas e hibridas (Han, Taylor, & Knowles, 2008; Zhong, Li, Hu, Zhang,
etal., 2010). Los alcoxisilanos de peliculas inorganicas mas ampliamente usados son el
tetrametoxisilano (TMOS Si(OCHz)4) y el tetraetoxisilano (TEOS Si(OCzHs)4) (Figura 2). Este
tipo de precursores permite la obtencién de recubrimientos inorganicos de SiO2, que se
caracterizan por poseer una excelente adhesion debido a que aprovechan la pelicula de 6xidos e/o
hidroxidos formada naturalmente en condiciones ambientales sobre la superficie de la aleacion,
para establecer una union con el sustrato metalico mediante enlaces quimicos covalentes metal-
siloxano (M-O-Si) (Brinker & Scherer, 1990; Hu et al., 2008, 2010; Li, Pi, Wen, Cheng, & Yang,

2008; Rojas Cervantes, 2012).

Sin embargo, uno de los principales problemas de los recubrimientos inorganicos de SiOzes la
diferencia entre su coeficiente de expansion térmica (0,55*10°% K1) y el de las aleaciones de
magnesio (26*10°% K1), lo que ocasiona que se generen tensiones internas en la pelicula durante

las etapas de curado, provocando el agrietamiento severo. De esta manera, es dificil obtener
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recubrimientos inorganicos con espesores mayores a 1 pum sin que se vean deterioradas sus
caracteristicas morfoldgicas (Feil, Firbeth, & Schiitze, 2009; Lopez, Otero, & Rams, 2010; Zheng

& Li, 2010).

Por otro lado, se encuentran los alcoxisilanos de peliculas hibridas, donde uno de los grupos
alcéxido (RO) es sustituido por un grupo funcional organico (R") del tipo vinilo (VTMS), epoxi
(GPTMS), amino (APS), metacrilato (MPS), entre otros dando lugar a composiciones tipo
R"M(OR)n-1. Estos grupos funcionales reaccionan facilmente entre si permitiendo aumentar el
grado de entrecruzamiento y la estabilidad del gel (Brinker & Scherer, 1990; Guglielmi, 1997; Han
etal., 2007; Zheng & Li, 2010). Por este motivo, las peliculas hibridas sol-gel que se obtienen
poseen gran flexibilidad, baja tendencia al agrietamiento, temperaturas y tiempos de curado
reducidos, espesores considerables y excelentes caracteristicas morfoldgicas e hidrofobicas (Carter
& Norton, 2013; Hench & West, 1990). Sin embargo, la principal desventaja de estos

recubrimientos es su baja adhesion al sustrato metélico.
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Figura 2. Estructura quimica de los precursores alcoxisilanos més utilizados en la sintesis de
recubrimientos sol-gel. Fuente: D. Wang, et al. Sol-gel coatings on metals for corrosion protection.
Prog. Org. Coat. 2009.

Este problema puede ser solventado mediante la incorporacion adecuada de precursores de
peliculas inorganicas en el proceso de sintesis sol-gel. Actualmente, es comun el uso de ambos

tipos de alcoxisilanos para la obtencion de recubrimientos hibridos sol-gel con propiedades

mejoradas.

En general, este ultimo tipo de peliculas hibridas sol-gel suministran buena resistencia a la
corrosion al sustrato metalico. No obstante, la proteccidn ofrecida se encuentra limitada por el
tiempo de exposicién al medio agresivo, puesto que su elevada flexibilidad propicia la formacion
de microporos y permite la difusion de especies agresivas hasta la interfaz recubrimiento/metal,

originando sitios preferenciales para el inicio del fendmeno de corrosion (Yue, Yingjie, & Sha,

2007).



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31 39

Con el fin de prolongar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos hibridos sol-gel, se
ha empezado a hacer uso de sus caracteristicas morfologicas para incorporar en su estructura
inhibidores de corrosion (Galio et al., 2010; Voevodin, Grebasch, Soto, Arnold, & Donley, 2001).
Hasta hace algunos afios, el inhibidor mas empleado y efectivo habia sido el cromo hexavalente,
sin embargo, hoy en dia su uso se encuentra prohibido a causa de sus caracteristicas contaminantes
y carcindgenas (Barranco etal., 2010). Lo anterior, ha conllevado al uso de inhibidores de
corrosion mas amigables con el medio ambiente y menos toxicos. Entre ellos se encuentran otras
sales como fosfatos, vanadatos, molibdatos, permanganato y tierras raras (Buchheit, Guan,
Mahajanam, & Wong, 2003; Galio et al., 2010; Moutarlier et al., 2008; Twite & Bierwagen, 1998;

Zheludkevich et al., 2005; Zheng & Li, 2010).

Dentro de los inhibidores méas estudiados se encuentran las sales de cerio, debido a que son
relativamente econOmicas, abundantes y poseen propiedades quimicas adecuadas para ser
consideradas inhibidores de corrosion catodicos (Nataly Carolina Rosero-Navarro et al., 2010;
Yue et al., 2007; Zheludkevich et al., 2005; Zhong, Li, Hu, Yang, et al., 2010). Es bien conocido
que los iones de cerio son capaces de depositarse en forma de éxido/hidroxido sobre las fases
secundarias cuando existe un aumento local del pH a causa de su actividad catodica, desacelerando
el proceso de corrosion galvanica (Galio etal., 2010; Lakshmi, Yoganandan, Kavya, & Basu,
2013; Lamaka et al., 2008; Palanivel, Huang, & van Ooij, 2005; Pepe, Aparicio, Ceré, & Duran,
2004; N. C. Rosero-Navarro, Pellice, Duran, Ceré, & Aparicio, 2009; N.C. Rosero-Navarro et al.,
2010). Por esta razdn, se espera que la incorporacién de sales de cerio en el recubrimiento sol-gel
permita, como consecuencia de su morfologia porosa, la migracion de los iones de cerio hacia los

sitios de ataque y el bloqueo de la actividad corrosiva (Fedel et al., 2017; Galio et al., 2010;
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Lakshmi etal., 2013; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; N.C. Rosero-Navarro et al., 2010;
Voevodin et al., 2001).
1.1.4.2 Efecto del catalizador y el pH

Las reacciones de hidrolisis y condensacion se pueden acelerar o ralentizar utilizando el catalizador
adecuado. En el contexto del proceso sol-gel, las condiciones &cidas y basicas se definen de
acuerdo con el punto de carga cero, que es el valor de pH al cual un sélido no tiene carga superficial
neta; y el punto isoeléctrico, donde la movilidad de las particulas de silice es cero. De esta forma,
para los alcoxisilanos, la catalisis acida es definida para valores de pH<2,5 y la basica para pH
entre 25 y 7. Por encima del valor de pH=7 el proceso de polimerizaciébn no ocurre
satisfactoriamente y, por ende, predomina el crecimiento de las particulas sin agregacion (Brinker

& Scherer, 1990; Carter & Norton, 2013).

La naturaleza de la red formada y las caracteristicas finales del recubrimiento dependen
fuertemente del catalizador empleado en el proceso de sintesis. De esta manera, cuanto mas acido
es el sol, mas se favorece la reaccion de hidrdlisis frente a la de condensacién, lo que resulta en
polimerizaciones lentas y estructuras mas lineales y menos entrecruzadas (Figura 3(a)). Sin
embargo, a medida que se incrementa el valor de pH, se va favoreciendo cada vez mas la reaccion
de condensacion, dando lugar a cinéticas de gelificacion rapidas y a mallas poliméricas mas

ramificadas y con mayor grado de entrecruzamiento (Figura 3(b)) (Brinker & Scherer, 1990).
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Figura 3. Efecto del tipo de la catalisis a) &cida y b) basica en el proceso de polimerizacion sol-
gel. Fuente: C. Barry, M. Grant. “Ceramic materials" science and engineering. USA. Springer,
2007.

1.1.4.3 Complejantes

Las reacciones de hidrolisis y condensacion de los alcoxidos metalicos tienen cinéticas muy
rapidas, por esta razdn deben ser estabilizadas para evitar la acelerada y descontrolada gelificacion
de los soles. En la actualidad, el control quimico de estas reacciones se realiza mediante la adicion
de reactivos complejantes que reaccionan con los alcoxidos metalicos a nivel molecular,
originando nuevos precursores con diferente estructura, reactividad y funcionalidad que hace mas

dificil el proceso de hidrolisis (Lee & Pope, 1994; Rojas Cervantes, 2012). La modificacion
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quimica es usualmente llevada a cabo con ligandos hidroxilados nucleofilicos tales como el acido
acetico, ampliamente utilizado en la sintesis de recubrimientos sol-gel a partir de alcoxisilanos.
Una reaccion tipica nucleofilica entre el acido acético y el alcoxisilano resulta de la transferencia
de un proton acido desde el acido acético hasta el ligando alcoxido, formandose el correspondiente
alcohol y el precursor alcoxisilano modificado (ecuacion (1.5)) (Brinker & Scherer, 1990; Lee &

Pope, 1994; Rojas Cervantes, 2012; Yafiez Zamora, 2009).

R’n -Si(OR)a-n + x HOA¢ < [R’n -Si(OR)@n«(OAC)] + X HOR  (L1.5)

1.1.4.4 Secado y/o curado del recubrimiento obtenido

Después del proceso de deposicidn del sol sobre el sustrato metalico, contintan en el recubrimiento
las reacciones de condensacion y polimerizacion de los grupos hidroxilo remanentes. Esto provoca
el aumento de la conectividad de la red y un proceso conocido como sinéresis, durante el cual la
malla polimérica se encoge debido a las continuas reacciones de condensacion. De esta forma, a

medida que la red se contrae también se mueve a través del liquido.

El movimiento relativo del solido en el liquido depende de su permeabilidad, cuanto més alto
es el valor, menor es la friccion y més facil es el movimiento. Finalmente, el encogimiento de la
red expulsa parte del liquido retenido (Figura 4). El resultado es un recubrimiento compuesto por
un esqueleto de material amorfo que contiene una red interconectada de pequefios poros llenos de
liquido, el cual generalmente es una mezcla de alcohol y agua. Este liquido debe ser eliminado,

por lo que el recubrimiento tiene que ser sometido a secado (Carter & Norton, 2013).
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Figura 4. Proceso de sinéresis a) contraccidn provocada por la condensacion de los grupos silanol
(Si-OH) remanentes en la superficie; b) movimiento irreversible de las cadenas poliméricas.
Fuente: C. Jeffrey, W. Scherer. Sol-gel science: the physics and chemistry of sol-gel processing.
USA. Academic press Inc., 1990.

El secado es un proceso complejo que consta de varias etapas. Inicialmente, el recubrimiento
se contrae haciendo fluir el liquido desde el interior hacia la superficie, donde finalmente se
evapora. Posteriormente, la malla polimérica se vuelve demasiado rigida para continuar su
encogimiento y el liquido empieza a retornar hacia el interior del recubrimiento donde queda
atrapado, dejando los poros de la superficie llenos de aire. Desde este momento, el secado se lleva
a cabo mediante la evaporacién del liquido en el interior de la pelicula y la difusion del vapor hacia
la superficie (Brinker & Scherer, 1990; Han et al., 2008; Rojas Cervantes, 2012). Finalmente,
durante dicho proceso de secado se pueden generar problemas de agrietamiento debido al diferente
grado de contraccién de la parte externa e interna del recubrimiento, que se origina como
consecuencia del gradiente de presion producido en la fase liquida. Cuando la parte externa de la
pelicula se contrae mas rapido que la interna, aparecen fuertes tensiones que producen el

agrietamiento de la superficie. Una vez aparecen las grietas, éstas pueden crecer y extenderse
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rapidamente hacia el interior del recubrimiento, ya que el material a cada lado de la grieta puede

contraerse libremente (Brinker & Scherer, 1990).

1.2 Estado del arte
1.2.1 Recubrimientos sol-gel para la proteccion contra la corrosion

El método de sintesis de recubrimientos sol-gel para la proteccion contra la corrosion de sustratos
metéalicos es relativamente nuevo. Las primeras publicaciones relacionadas con el tema aparecen
alrededor del afio 1998 cuando F. Perdomo y colaboradores dieron a conocer sus investigaciones
sobre la sintesis de recubrimientos de ZrO; para la proteccion contra la corrosion de un acero de
bajo contenido de carbono (Perdomo & Aegerter, 1998). Los recubrimientos sol-gel que se
obtuvieron fueron homogéneos, con un espesor de 0,7 um y con gran adherencia al sustrato
metélico debido a la unién quimica fuerte mediante enlaces Fe-O-Zr. Ademas, se determind que
dichas peliculas fueron una barrera efectiva contra la corrosion al aumentar el tiempo de vida util

del acero en un factor de 7,8.

El trabajo anterior abrié la posibilidad de la implementacion de estos recubrimientos en
diferentes tipos de sustratos. Fue asi como rapidamente la investigacion se extendio a la proteccion
contra la corrosion de aleaciones de aluminio a partir de la sintesis de recubrimientos hibridos.
Uno de los primeros trabajos reportados fue realizado en el mismo afio por Y. Chen y
colaboradores (Chen, Jin, & Xie, 1998), quienes sintetizaron recubrimientos hibridos base
GPTMS-Bisfenol reforzados con particulas de ZrO», SiC, AIOOH y Al>Os sobre sustratos de
aluminio. Las peliculas se destacaron por sus excelentes caracteristicas morfoldgicas y presentar
espesores entre 1 y 3 um. Aungue no se evalud la resistencia a la corrosién, la importancia del

trabajo radica en que se logré eliminar la etapa de curado del recubrimiento al emplear precursores
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de peliculas hibridas, evitando altas temperaturas de tratamiento y, por lo tanto, permitiendo la

aplicacion de peliculas sol-gel sobre sustratos sensibles a la temperatura.

Desde entonces se han publicado gran numero de trabajos de investigacion en torno al disefio
de peliculas sol-gel para aumentar la resistencia a la corrosion de sustratos metalicos. En lineas
generales, la mayor cantidad de investigaciones relacionadas con el tema han sido realizadas
empleando acero y aleaciones de aluminio como sustratos (Adhami, Atapour, & Allafchian, 2015;
Alinejad, Naderi, & Mahdavian, 2016; Carbonell et al., 2016; De Nicolo et al., 2016; Druart et al.,
2016; Estekhraji & Amiri, 2017; Fedel et al., 2017; Figueira, Silva, & Pereira, 2015; Han et al.,
2008; J. & M.G., 2017; Joshua Du et al., 2001; Juan-Diaz et al., 2014; Kazazi, Haghighi, Yarali,
& Zaynolabedini, 2018; Kirtay, 2014; J.-G. Liu, Xu, & Fang, 2014; Maia et al., 2016; Melia et al.,
2016; Moutarlier et al., 2008; Nasr-Esfahani, Pourriahi, Ashrafi, & Motalebi, 2014; Pan et al.,
2014; Paussaet al., 2012; Pepe et al., 2004; R.V.,S.T., & S., 2017; Ramya, Arunchandran, George,
Thinaharan, & Kamachi Mudali, 2017; P. Rodi¢ et al., 2016; Peter Rodic¢, Iskra, & Milosev, 2014;
Romero-Gavilan et al., 2016; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; Nataly Carolina Rosero-Navarro
et al., 2010; Santana, Pepe, Schreiner, Pellice, & Ceré, 2016; Schem et al., 2009; Su, Chen, & Lin,
2016; Tiringer, MiloSev, Durdn, & Castro, 2018; Vignesh, Edison, & Sethuraman, 2014; Vivar
Mora etal., 2017; Yasakau, Carneiro, Zheludkevich, & Ferreira, 2014; Yasakau, Kallip,
Zheludkevich, & Ferreira, 2013; F. Yu & Akid, 2017; M. Yu et al., 2016; Zhou, Liu, Chen, & Sun,
2015). A partir del articulo de revision publicado por D. Wang y G. P. Bierwagen (D. Wang &
Bierwagen, 2009) se puede concluir que en los aceros, la tendencia general ha sido la deposicion
de recubrimientos inorganicos principalmente preparados a partir de precursores como TEOS y

propdxido de zirconio. Mientras que, en las aleaciones de aluminio, debido a su bajo punto de
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fusion, las peliculas mas sintetizadas han sido preparadas a partir de alcoxisilanos, en su gran

mayoria de peliculas hibridas.

Sin embargo, los trabajos relacionados con su implementacion sobre aleaciones de magnesio
son muy escasos. Los primeros articulos sobre este tema fueron publicados apenas hace 13 afios
(Figueiraet al., 2015; Tan et al., 2005; D. Wang & Bierwagen, 2009) y la mayoria de ellos reportan
la sintesis de recubrimientos sol-gel a partir de condiciones que han sido previamente estudiadas
sobre aleaciones de aluminio. Sin embargo, al implementar peliculas sol-gel sobre aleaciones de
magnesio hay que tener en cuenta un gran niumero de consideraciones debido a la peculiaridad de
este sustrato. A continuacion, se presenta un resumen general de las principales investigaciones
desarrolladas sobre recubrimientos sol-gel para la proteccién contra la corrosion de aleaciones de

magnesio.

1.2.2 Recubrimientos inorgéanicos sol-gel sobre aleaciones de magnesio

Los principales recubrimientos inorganicos sol-gel sintetizados sobre aleaciones de magnesio con
el fin de aumentar su resistencia a la corrosién han sido desarrollados a partir de precursores como
TEOS (Lo6pez, Rams, & Urefia, 2011), isopropdxido de aluminio (Z. Wang & Zeng, 2010) y
tetrabutdxido de zirconio (Barranco et al., 2010). Sin embargo, los soles de silice han sido lo méas
utilizados durante dicho proceso de sintesis. En este sentido, uno de los trabajos mas recientes y
completos fue publicado en 2011 por A.J. Lopez y colaboradores (L6pez et al., 2011), quienes
prepararon recubrimientos multicapa de SiO a partir del precursor TEOS, utilizando etanol como
solvente y una solucion acuosa de acido clorhidrico como catalizador. Se sintetizaron
recubrimientos monocapa y tricapa a partir de soles con proporciones molares TEOS/Etanol/Agua
acidulada de 4/4/1 y 1/11/1. Al utilizar bajos contenidos de TEOS, se requiri6 menores

temperaturas de tratamiento (135°C) para lograr peliculas libres de grietas y con bajo grado de
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porosidad. Se destacaron los recubrimientos tricapa como una excelente barrera contra la corrosion
para la aleacion de magnesio ZE41 hasta por un tiempo de 7 dias de inmersién en solucion acuosa
de NaCl al 3,5% en peso. Por otro lado, el aumento de la proporcién molar de TEOS conllevo a
peliculas con agrietamiento y elevadas temperaturas de curado (T>500°C). Las regulares
caracteristicas morfologicas de estas peliculas permitieron la difusion del electrolito hasta el
sustrato metalico, lo que impidi6 una adecuada proteccidn de la aleacion de magnesio. Ademas,
las elevadas temperaturas de tratamiento modificaron las propiedades mecanicas de la aleacién

ZEA41, por lo que se considero poco viable la sintesis de recubrimientos bajo estas condiciones.

Por otro lado, con relacion el isopropdéxido de aluminio, uno de los trabajos mas importantes
fue publicado en el afio 2010 por Z. Wang y colaboradores (Z. Wang & Zeng, 2010), quienes
sintetizaron recubrimientos sol-gel sobre la aleacion de magnesio AZ31 a partir de este precursor
y agua destilada en medio acido. Ademas, a varios de los soles se les afiadio finas particulas de
Al>Oz con el fin de mejorar las propiedades de las peliculas obtenidas. Los resultados indicaron
que, efectivamente, los mejores recubrimientos fueron aquellos reforzados con particulas, ya que
alcanzaron espesores de hasta 100 um y se caracterizaron por su gran integridad estructural, bajo
nivel de agrietamiento y elevada adhesion. Ademas, estos recubrimientos suministraron al material
base una excelente proteccion contra la corrosién, disminuyendo la densidad de corriente de
corrosion hasta en dos 6rdenes de magnitud. Sin embargo, la principal desventaja de estas peliculas
radica en las elevadas temperaturas de tratamiento (300°C) a las que tienen que ser sometidas, lo

que puede llegar a alterar las propiedades mecéanicas del sustrato metélico.

1.2.3 Recubrimientos hibridos sol-gel sobre aleaciones de magnesio

Hasta la fecha, los recubrimientos hibridos sol-gel sobre las aleaciones de magnesio han sido mas

estudiados que los inorganicos, ya que no requieren temperaturas de tratamiento tan elevadas
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(=150°C) vy, por lo tanto, no comprometen las propiedades mecanicas de la aleacion. Entre los
primeros trabajos reportados esta el de A.L.K. Tan y colaboradores en el afio 2005 (Tan et al.,
2005). En esta investigacion se prepararon recubrimientos monocapa y bicapa a partir de soles con
los precursores metacriloxipropiltrimetoxisilano (MEMO) y mercaptopropiltrimetoxisilano
(TPTMS), utilizando etanol como solvente. Ademas, fueron agregados al sol particulas coloidales
de SiO». Dichas peliculas fueron depositadas mediante la técnica de spray sobre la aleacion de
magnesio AZ91D, que previamente habia sido sometida a un proceso de anodizado. Los
recubrimientos sol-gel obtenidos alcanzaron espesores por capa de hasta 15 um, y los ensayos
electroquimicos revelaron que los recubrimientos mejoraron la resistencia a la corrosion de la
aleacion, al actuar como una barrera contra la corrosion. Sin embargo, dicha proteccion fue
limitada en el tiempo debido a que la porosidad de los recubrimientos permitié el paso del

electrolito, desencadenando procesos de corrosion localizada.

Por otro lado, F. Brusciotti y colaboradores en el afio 2013 publicaron un trabajo donde se
reportd la sintesis de recubrimientos hibridos sol-gel sobre la aleacién de magnesio AZ31
(Brusciotti et al., 2013). En esta investigacion se prepararon cuatro tipos de soles diferentes partir
de uno de los siguientes alcoxisilanos:  aminopropiltrietoxisilano  (APTES),
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) y
tristrimetilsililfosfato (TMSPh). Los recubrimientos fueron depositados mediante la técnica dip-
coating y posteriormente fueron curados a una temperatura de 150°C. De esta forma, se logré
obtener recubrimientos monocapa con espesores entre 8 y 14 um y con excelente adhesion al
sustrato metalico. Ademas, los ensayos de impedancia electroquimica en solucion 0,05 M de NaCl
revelaron que todos los recubrimientos mejoraron la resistencia a la corrosion del material base al

aumentar el valor de impedancia a bajas frecuencias en cerca de 5 érdenes de magnitud, lo que es



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31 49

considerablemente superior a todo lo que hay reportado en la literatura sobre recubrimientos base
silano (Lamaka et al., 2008; Montemor & Ferreira, 2007b; H. Wang et al., 2010). Pese a lo anterior,
el principal inconveniente del trabajo es la escasa estabilidad de los soles, que impide la obtencion

de recubrimientos a 1 dia de envejecimiento y compromete su escalado a nivel industrial.

Asimismo, en el afio 2014 A.A El-Hadad y colaboradores (EI-Hadad et al., 2014) reportaron la
sintesis  de recubrimientos  hibridos  sol-gel a partir de soles con
3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTMS) y TEOS en una relacion molar de 4:1. En la
sintesis de estos soles se utilizd agua y metanol en una relacion molar (TMOS +
MAPTMS)/agua/metanol de 1/3/3. Los recubrimientos fueron depositados mediante la técnica
dip-coating sobre las aleaciones de magnesio AZ31 y AZ61, empleando una velocidad y tiempo
de inmersion de 9 cm/min y 60 s, respectivamente. Seguidamente, dichos recubrimientos fueron
tratados térmicamente durante 2 h a 120°C. Los resultados experimentales revelaron que los
recubrimientos hibridos sol-gel sintetizados sobre la aleacion AZ61 fueron mas homogéneos,
uniformes y libre de defectos que aquellos obtenidos sobre la aleacion AZ31. El anterior
comportamiento se relaciond con la proteccion suministrada por el hidroxido de magnesio formado
naturalmente sobre la superficie de las aleaciones, que en el caso de la aleacion AZ61, ofrecid
mayor proteccion durante la etapa de deposicion del sol, mientras que, en la aleacion AZ31
permitio la disolucion del magnesio y la evolucién de gas hidrogeno, lo que generd defectos y
poros en el recubrimiento hibrido sol-gel. En este sentido, los ensayos de EIS en medio 0,6 M de
NaCl indicaron que, debido a dichos defectos y poros, después de menos de 1 dia la aleacion AZ31
recubierta con sol-gel perdid sus caracteristicas protectoras, exhibiendo la misma respuesta
electroquimica que el material desnudo. Por el contrario, en la aleacién AZ61 el recubrimiento

suministrd proteccion durante 7 dias de inmersion.



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31 50

Uno de los trabajos més recientes en este campo de investigacion, fue publicado en el presente
afio 2018 por S. Nezamdoust y colaboradores (Nezamdoust, Seifzadeh, & Rajabalizadeh, 2018),
quienes reportaron la sintesis de recubrimientos hibridos sol-gel dopados con nanotubos de
carbono hidroxilados “MWCNTSs” sobre la aleacion de magnesio AM60B. El precursor de sintesis
empleado fue el feniltrimetoxisilano (PTMS), que se mezclé con los MWCNTS. Posteriormente,
se agregod a la mezcla una solucion de acido clorhidrico (pH=1) en una relacion molar agua:PTMS
de 3:1, el sol resultante fue agitado por 2 h a temperatura ambiente. Con el fin de estudiar la
influencia de los MWCNTSs, su concentracion final en el sol fue fijada en 0, 200, 500 y 1000 ppm.
Los recubrimientos fueron depositados mediante la técnica dip-coating, utilizando una velocidad
y un tiempo de inmersién de 10 cm/min y 2 min, respectivamente. Posteriormente, fueron tratados
térmicamente en una estufa a 60°C por 30 min, seguido por 2 h a 130°C. Todos los recubrimientos
hibridos sol-gel depositados sobre la aleacion AM60B mejoraron la resistencia a la corrosion del
material base, especialmente a tiempos cortos e intermedios de estudio, como lo demuestran los
ensayos de EIS en solucion de Harrison durante 24 h. Dicho aumento en la resistencia a la
corrosion fue originado por la presencia de los grupos fenilo en la estructura del recubrimiento,
cuya naturaleza hidrofébica dificulto la penetracion del electrolito. Asimismo, el recubrimiento
hibrido sol-gel con mayor resistencia a la corrosion, para todos los tiempos de inmersion
estudiados, fue el dopado con 500 ppm de MWCNTS, que incrementd el valor de modulo de
impedancia del material base hasta en 3 6rdenes de magnitud. Este hecho fue atribuido a la
ausencia de grietas, ya que bajo esta concentracion los MWCNTSs posiblemente sellaron las
grietas-poros y, como lo demuestran los espectros FTIR, densificaron la red de SO, aumentando
la impermeabilidad del recubrimiento. Concentraciones menores de MWCNTSs, dirigieron a

recubrimiento con agrietamiento, mientras que, concentraciones mayores conllevaron
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posiblemente a una aglomeracién de los nanotubos, lo que incrementd la permeabilidad del
recubrimiento. Pese a que este estudio es novedoso, el principal inconveniente del trabajo es que
la resistencia a la corrosion brindada por todos los recubrimientos hibridos sol-gel sintetizados fue
limitada en el tiempo, de tal manera que, a las 24 h de inmersion en el medio de ensayo el valor
del mddulo de impedancia experimentd una notable disminucion para todas las condiciones de

estudio.

1.2.4 Recubrimientos hibridos sol-gel dopados con cerio sobre aleaciones de magnesio

En los dltimos afios, la tendencia general en la investigacion de recubrimientos hibridos sol-gel
sobre sustratos metalicos es la incorporacion de inhibidores de corrosion con el fin de buscar un
efecto de autocurado y lograr la prolongacién de la resistencia a la corrosion ofrecida por las
peliculas, entre los inhibidores mas estudiados se encuentra el cerio (Adsul, Siva,
Sathiyanarayanan, Sonawane, & Subasri, 2017; Cambon, Ansart, Bonino, & Turq, 2012; Druart
etal., 2016; Fedel et al., 2017; L. Guo et al., 2017; Kasten et al., 2001; Lakshmi et al., 2013; Paussa
etal,, 2012; R.V. etal., 2017; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; Nataly Carolina Rosero-Navarro
& Carolina, 2011; Santana et al., 2016; Su et al., 2016; Suegama et al., 2010; Suegama, de Melo,
Benedetti, & Aoki, 2009; Yasakau et al., 2014; M. Yu et al., 2015; Zheludkevich et al., 2005;
Zhong, Li, Hu, Yang, et al., 2010). Sin embargo, sobre aleaciones de magnesio, los trabajos que
reportan la sintesis de recubrimientos hibridos sol-gel dopados con cerio son muy escasos. Uno de
los trabajos mas relevantes en este campo fue publicado en el afio 2010 por X. Zhong y
colaboradores (Zhong, Li, Hu, Yang, et al., 2010), quienes sintetizaron peliculas hibridas sol-gel
sobre la aleacion AZ91D a partir de soles compuestos por los precursores GPTMS y VETO,
utilizando etanol como solvente y acido acético como catalizador. Los soles fueron dopados con

diferentes concentraciones de nitrato de cerio (Ce(NOz3)3). La deposicion de los recubrimientos se
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realiz6 mediante la técnica spin-coating y las peliculas fueron sometidas a un tratamiento térmico
de 100°C por 1 h. Los recubrimientos obtenidos presentaron poca homogeneidad y continuidad.
Ademas, el aumento de la concentracion de inhibidor generd la presencia de poros y grietas. Por
otra parte, los ensayos electroquimicos indicaron que la concentracién de nitrato de cerio de 0,01

M fue la que permitio la obtencion de los recubrimientos mas protectores.

Pese a los anteriores resultados, en el afio 2017 L. Guo y colaboradores (L. Guo et al., 2017)
revelaron que es posible obtener recubrimientos hibridos sol-gel con mejores caracteristicas
fisicoguimicas y protectoras mediante la adicion de nitrato de cerio como inhibidor de corrosion.
En esta investigacion, los soles fueron preparados a partir del precursor metiltrimetoxisilano
“MTMS”, etanol y agua en una relacion volumétrica de 3:10:20. Seguidamente, los soles fueron
dopados con diferentes concentraciones de nitrato de cerio (0, 10“ M, 10 M, 102 M). El sustrato
metalico empleado fue la aleacién AZ31 pretratada con hidroxido de sodio para formar una capa
de Mg(OH).. Muestras de este material fueron sumergidas en los soles resultantes durante 2 h a
50°Cy, posteriormente, fueron lavadas con etanol y sometidas a un tratamiento térmico de secado
a 120°C por 2 h. Las técnicas de caracterizacion empleadas sefialaron que los recubrimientos
hibridos sol-gel sellaron los poros y grietas presentes en la capa de Mg(OH)2, lo que dificulté la
penetracién del electrolito y aumentd la resistencia a la corrosion del material base. Dicho efecto
barrera fue intensificado por el cerio presente en el recubrimiento, que bajo la concentracion
apropiada (102 M) disminuyd la presencia de grietas y defectos, conllevando a la obtencion de un
recubrimiento mas compacto y de mayor espesor (12,86 um). En este sentido, los ensayos de
polarizacién y EIS en medio 3,5% en peso de NaCl durante 1 h, revelaron que los recubrimientos
hibridos sol-gel dopados con 102 M de nitrato de cerio, presentaron mayor resistencia a la

corrosion al disminuir 3 6rdenes de magnitud la densidad de corriente de corrosion y aumentar
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cerca de 3 drdenes de magnitud el médulo de impedancia a bajas frecuencias, con respeto al
material base. Pese a los valiosos resultados obtenidos en la investigacion de L. Guo y
colaboradores, es necesario seguir profundizando en el estudio del cerio como inhibidor de
corrosion para la obtencion de recubrimientos sol-gel con resistencia a la corrosion prolongada, ya
que los ensayos electroquimicos también revelaron que la proteccion suministrada por los
recubrimientos hibridos sol-gel se vio comprometida después de 3 dias de inmersion en el

electrolito.

Por otra parte, en afio 2017 S.H. Adsul y colaboradores (Adsul et al., 2017) reportaron la sintesis
de recubrimientos hibridos sol-gel dopados con nanotubos de haloisita con cerio y zirconio como
inhibidores de corrosion encapsulados, sobre la aleacién de magnesio AZ91D. Para la obtencion
de dichos recubrimientos se sintetizaron soles a partir de los precursores TEOS y GPTMS, y una
solucion 0,1 N de HCI en una relacion molar 3:5:1. Los nanotubos de haloisita fueron mezclados
con nitrato de cerio y propoxido de zirconio en una relacion 1:32. Posteriormente, dichos
nanotubos fueron agregados al sol en una concentracion en peso de 0 y 2%. Los soles fueron
depositados sobre la aleacion AZ91D mediante la técnica dip-coating empleando una velocidad
de inmersién de 1 mm/s, luego de lo cual fueron tratados térmicamente en una estufa a 130°C por
1 h. Los resultados de la investigacion revelaron que, bajo dicha concentracién, los nanotubos de
haloisita aumentaron el espesor de los recubrimientos de 3-3,5 um a 4-5 um. Ademas, los ensayos
de polarizacion y EIS en una solucion de NaCl al 3,5% en peso durante 24 h, revelaron que, los
recubrimientos dopados presentaron a tiempos cortos de inmersién menor resistencia a la corrosion
que los no dopados. Sin embargo, a tiempos prolongados la resistencia a la corrosion exhibida por
los recubrimientos dopados fue superior debido al efecto de los inhibidores. En este sentido, se

determind que la liberacidon de cerio y zirconio de los nanotubos prolongé la resistencia a la
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corrosion ofrecida por el recubrimiento, al dificultar la penetracion del electrolito mediante dos
métodos: EIl primero, mediante la formacion de una capa pasiva de 6xido de cerio/zirconio sobre
los sitios de ataque (efecto de autocurado) y, el segundo, mediante el rol de dichos elementos como
catalizadores en la polimerizacion del grupo epoxi, lo que densificd la estructura del recubrimiento
hibrido sol-gel. Finalmente, aunque la resistencia a la corrosion ofrecida por los recubrimientos
hibridos sol-gel dopados es baja después de 24 h de inmersidn, ya que exhiben densidades de
corriente solo 1 orden de magnitud menor y modulos de impedancia a bajas frecuencias 1 orden
de magnitud mayor, ambas con respecto al material base, se debe resaltar que este trabajo permite
vislumbrar el futuro prometedor del empleo de los inhibidores de corrosién en recubrimientos

hibridos sol-gel para la proteccidn contra la corrosion de aleaciones de magnesio.

Finalmente, a partir de la bibliografia reportada con respecto a recubrimientos hibridos sol-gel
sobre aleaciones de magnesio, se puede concluir que en la actualidad ain se presentan importantes
vacios cientificos con respecto al tiempo de gelificacion de los soles, la influencia del inhibidor de
corrosion en el proceso sol-gel, el efecto del tiempo de envejecimiento en las caracteristicas
fisicoguimicas y protectoras de los recubrimientos, y el mecanismo de interaccion sol-sustrato

teniendo en cuenta la acidez de los soles y la inestabilidad del magnesio a dichos valores de pH.

Todo lo anterior, indica que el método de sintesis de recubrimientos sol-gel para la proteccion
contra la corrosion de aleaciones de magnesio es un tema novedoso. Pese a las investigaciones
desarrolladas hasta el momento, aln hace falta un extenso trabajo en este campo que permita un
mayor entendimiento del proceso sol-gel, asi como la obtencion de recubrimientos con mejor y
méas prolongada resistencia a la corrosion, especialmente sobre sustratos tan vulnerables al

fendmeno de corrosién como las aleaciones de magnesio.
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Capitulo 2: Hipdtesis, Objetivos Generales y Especificos

2.1 Hipotesis

Mediante un control adecuado de las variables del proceso de sintesis sol-gel y la adicion de
inhibidores de corrosion, es posible obtener soles estables y recubrimientos que mejoren y
prolonguen la resistencia a la corrosion de la aleacién de magnesio AZ31 de aplicacion en la

industria automotriz.

2.2 Objetivo general

Disefiar recubrimientos sol-gel dopados con inhibidores de corrosion para incrementar la

resistencia a la corrosion de la aleacion de magnesio AZ31 de aplicacion en la industria automotriz.

2.3 Objetivos especificos

e Estudiar la influencia de las diferentes variables experimentales, incluyendo el efecto del
inhibidor de corrosion, en cada una de las etapas involucradas en el proceso de obtencion de
recubrimientos sol-gel.

e Sintetizar soles estables y homogéneos que, a diferentes tiempos de envejecimiento, generen
recubrimientos con similares caracteristicas protectoras.

e Determinar el grado de proteccion contra la corrosion de los recubrimientos sol-gel obtenidos
sobre la aleacion de magnesio AZ31, en ambientes salinos simulados.

e Evaluar el efecto de autocurado suministrado por la presencia del inhibidor de corrosién en el

recubrimiento hibrido sol-gel.
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Capitulo 3: Materiales y Métodos

3.1 Metodologia general

En la Figura 5 se presenta el esquema general del procedimiento experimental empleado durante

la investigacion.
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Inicialmente, se realizd la caracterizacion microestructural y electroquimica de la aleacion
AZ31 (Seccién 4.3.1). A continuacion, se llevo a cabo una etapa preliminar de sintesis sol-gel
(Seccion 4.3.2). Con base en lo anterior, se realizo la sintesis y caracterizacion de los soles bajo
diferentes concentraciones de catalizador (Seccidn 4.3.3). Después, se procedié a la preparacion y
caracterizacion microestructural de los recubrimientos bajo las diferentes concentraciones de
catalizador estudiadas (Seccion 4.3.4). A partir de las anteriores condiciones se prepararon y
caracterizaron los recubrimientos base (Seccion 4.3.5), prestando especial atencion al efecto del

tiempo de envejecimiento en sus caracteristicas fisicoquimicas y protectoras.

En una etapa posterior de la investigacion se sintetizaron y caracterizaron los soles y
recubrimientos dopados con Ce(NOs)s (Seccion 5.3). Posteriormente, se estudid el efecto del
pretratamiento de la aleacion con HF previo al proceso de deposicién de los recubrimientos
(Seccion 6.3), asi como tambien la sintesis de recubrimientos multicapa (Seccion 7.3). De forma
paralela a los dos anteriores estudios, se analiz6 el efecto de la temperatura y del tiempo de

tratamiento térmico de curado en los recubrimientos (Seccién 8.3).

Finalmente, los detalles metodoldgicos de la investigacion son presentados en cada una de las

secciones de procedimiento experimental de cada capitulo.
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Capitulo 4: Efecto de la Concentracion de Catalizador, el Tiempo de Inmersién y el

Tiempo de Envejecimiento

4.1 Introduccion

Uno de los principales desafios que se presenta durante la sintesis de recubrimientos sol-gel sobre
aleaciones de magnesio se encuentra en la etapa de deposicion del sol, que normalmente se lleva
a cabo a través de la técnica dip-coating mediante la inmersion vertical del sustrato en el sol
(Aparicio etal., 2016), cuyo pH normalmente oscila entre 1 y 5, debido a que estos valores
promueven una cinética de gelificacion mas lenta y dan origen a peliculas con mejores
caracteristicas morfologicas y protectoras (Rojas Cervantes, 2012). Sin embargo, bajo dichas
condiciones de sintesis las aleaciones de magnesio, entre ellas la aleacion AZ31, son fuertemente
atacadas ya que no forman ningun producto de corrosion estable que pueda protegerlas parcial o
totalmente (Busk, 1987; Emley, 1966; Makar & Kruger, 1993; Polmear, 2005).
Consecuentemente, el nivel de interaccion entre la superficie metélica y el sol se encuentra
determinado por la naturaleza acida del catalizador y su concentracién, asi como también por el
tiempo de inmersion empleado. Por esta razon, el estudio y control de estos parametros de sintesis
es fundamental para mitigar los procesos electroquimicos que se llevan a cabo en la superficie de
laaleacion y deterioran las caracteristicas morfologicas de los recubrimientos hibridos depositados

(Emley, 1966; Kulekci, 2008).

De forma similar, el tiempo de envejecimiento del sol antes de la deposicion juega un papel
importante, debido a que define el avance de las reacciones de hidrolisis-condensacion y el grado

de densificacion de la red de SiO2, lo que finalmente determina las propiedades fisicoquimicas y
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protectoras de los recubrimientos depositados (Brinker & Scherer, 1990; Hernandez Barrios et al.,

2014).

Con base en lo anterior, el objetivo de este capitulo es presentar los resultados de la evaluacion
del efecto de la concentracion de catalizador (acido acético), el tiempo de inmersion y el tiempo
de envejecimiento en la morfologia, composicidn y resistencia a la corrosion de recubrimientos

hibridos sol-gel base TEOS-GPTMS depositados sobre la aleacion de magnesio AZ31.

4.2 Procedimiento experimental
4.2.1 Material base

El material utilizado en la presente investigacion fue la aleacion de magnesio AZ31 suministrada
por la compafiia Magnesium Elektron Ltd. (Reino Unido). Las dimensiones de las muestras fueron

de 25 x 20 x 3 mm.

4.2.2 Caracterizacion del material base
La aleacion objeto de estudio fue caracterizada quimicamente a través del espectrémetro de

fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva marca Bruker modelo S8 Tiger facilitado
por el Laboratorio de Rayos X del Parque Tecnoldgico de Guatiguara (PTG). Asimismo, la
caracterizacion microestructural se realiz6 mediante microscopia Optica y microscopia electronica
de barrido (MEB). Para ello, se utiliz6 el microscopio éptico OLYMPUS GX71 de la Escuela de
Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales de la Universidad Industrial de Santander (UIS), y
el microscopio electronico de barrido Quanta 650 FEG facilitado por el Laboratorio de
Microscopia del PTG, equipado con detectores para el analisis de energias dispersivas de rayos X

(EDX) y para la obtencion de iméagenes por electrones retrodispersados.
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4.2.3 Resultados preliminares

Previamente y con el fin de encontrar las condiciones adecuadas de sintesis de los soles para la
deposicion de recubrimientos hibridos sol-gel, se establecié en una etapa preliminar el tipo de
catalizador, su concentracion y el rango de pH a estudiar, asi como también el protocolo de sintesis
de los soles. En dicho estudio se partié de condiciones experimentales de investigaciones previas
(Alferez, 2012; Remolina Galvis, Hernandez Barrios, Coy Echeverria, Viejo Abrante, & Alba de

Sanchez, 2017) donde, ademas, se considerd el inhibidor de corrosion Ce(NO3)a.

4.2.4 Preparacion de los soles hibridos

Los soles hibridos fueron preparados a partir de una mezcla de los precursores TEOS y GPTMS
en una relacion molar de 3:1, utilizando etanol y acido acético como solvente y catalizador,
respectivamente. Se fijo una relacion en volumen 1:1 de etanol y 0,5:1 de solucion de &cido acético,
ambos con respecto a la mezcla TEOS-GPTMS. Las concentraciones de la solucion acuosa de
catalizador estudiadas fueron 1,25, 2,5, 5,0 y 10,0% vol. La sintesis de los soles se llevo a cabo a
temperatura ambiente y agitacion continua de 250 rpm. Todas las condiciones de sintesis iniciales
se fijaron a partir de investigaciones previas (Alferez, 2012; Hernandez Barrios et al., 2014;

Remolina Galvis et al., 2017; Remolina, 2014)

4.2.5 Caracterizacioén de los soles hibridos

Con el fin de estudiar el proceso de gelificacion de todos los soles sintetizados, el pH y la
viscosidad fueron monitoreados en funcion del tiempo de envejecimiento. Con respecto a las
medidas de pH, se resalta que no es posible emplear un pH-metro para monitorear el proceso de
gelificacion debido a la elevada adhesion de los recubrimientos sol-gel, o que impide su remocién
del electrodo sin dafio en la membrana de vidrio. Por esta razon, las medidas de pH fueron

obtenidas a partir de tres soles diferentes por cada tiempo de envejecimiento y concentracion de
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catalizador utilizando un papel de pH marca Merck con escala de 3,8-5,4 y una resolucién de 0,2-
0,3 unidades. Por otro lado, las medidas de viscosidad fueron también realizadas tres veces por
cada tiempo de envejecimiento y concentracion, empleando un redmetro digital BROOKFIELD
modelo DV. Il + RHEOMETER V5.0 con una velocidad de cizalla de 240 s. Ademas, con el
propdsito de estudiar los mecanismos de hidrolisis-condensacion, soles con diferentes tiempos de
envejecimiento fueron analizados mediante el espectrofotometro infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) SHIMADZU modelo 84005. Todos los equipos empleados durante esta etapa

fueron facilitados por la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS.

4.2.6 Preparacion y caracterizacion de los recubrimientos

4.2.6.1 Deposicién y curado
Previo a la deposicién de los recubrimientos, todas las muestras se desbastaron gradualmente con
papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) hasta granulometria P1200. A continuacién, fueron
limpiadas con etanol y secadas con aire caliente. Seguidamente, los soles se depositaron sobre las
muestras mediante la técnica dip-coating a una velocidad de inmersion-extraccion de 2 mm/s.
Posterior a la deposicion de los recubrimientos, las muestras fueron sometidas a un tratamiento
térmico de curado en una estufa donde permanecieron a 60°C por 2 h, seguido por 120°C durante

el mismo tiempo, empleando una rampa de calentamiento de 4.5 °C/min.

4.2.6.2 Caracterizacion microestructural de los recubrimientos: efecto de la concentracion
de catalizador y del tiempo de inmersion

Soles con las diferentes concentraciones de acido acetico fueron sintetizados y depositados
mediante dip-coating sobre la aleacion de magnesio AZ31 bajo diferentes tiempos de inmersion
(15, 30, 60 y 120 s). Con el fin de determinar el poder corrosivo real de los soles y su efecto sobre
las caracteristicas morfologicas de los recubrimientos obtenidos, éstos fueron depositados a los 15

dias de envejecimiento para garantizar los valores mas bajos de pH de cada sol.
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Posteriormente, la seccion transversal de los recubrimientos hibridos sol-gel fue estudiada
mediante microscopia electronica de barrido, lo que permitio encontrar un intervalo adecuado de
condiciones experimentales o “condiciones base” de sintesis para la deposicion de recubrimientos
homogéneos sin evidencia de formacion de productos de corrosion en la interfaz del sustrato
metélico. Para ello, se inicio el estudio de los diferentes recubrimientos desde los tiempos de
inmersion mas prolongados hasta los més cortos. De esta manera, y como dicho tiempo determina
el grado de interaccion sol-sustrato y el nivel de avance del ataque corrosivo, una vez determinado
el tiempo de inmersién que conllevé a recubrimientos con una interfaz virtualmente libre de

productos de corrosidn, se concluyo6 que tiempos inferiores tendrian el mismo efecto.

4.2.6.3 Caracterizacion de los recubrimientos base: efecto del tiempo de envejecimiento
Después de que la concentracion de acido acético y el tiempo de inmersion fueron establecidos,
en una etapa posterior se evaluo el efecto del tiempo de envejecimiento. Para ello, se sintetizaron
recubrimientos base a partir de soles con tiempos de envejecimiento entre 1 y 15 dias. Las
caracteristicas morfologicas de dichos recubrimientos fueron estudiadas mediante microscopia
electrdnica de barrido. Asimismo, la composicion quimica fue estudiada mediante espectroscopia
infrarroja de reflectancia atenuada (FTIR-ATR) empleando el equipo Thermo Scientific Nicolet
iS50 FT-IR del Laboratorio de Espectroscopia del PTG. Finalmente, la determinacién de la
naturaleza hidrofobica-hidrofilica de los recubrimientos se realizé mediante medidas de angulo de
contacto con el equipo DATAPHYSICS-OCA 15EC del Laboratorio de Electroquimica del PTG.
Los parametros de dicha prueba se basaron en lanorma ASTM D7334-08 («Norma ASTM D7334-
08, standard practice for surface wettability of coatings, substrates and pigments by advancing

contact angle measurement: active standard», 2013), depositando sobre la superficie de las
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muestras una gota de agua destilada con un volumen de 13 pL a una velocidad de 2 pL/s. Cada

medida se realizé por triplicado con el fin de garantizar la reproductibilidad de los resultados.

4.2.7 Evaluacioén de la resistencia a la corrosién

Para evaluar la resistencia a la corrosion se emplearon ensayos de polarizacién anddica
potenciodindmica y de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), ambos en solucion
aireada 0,1 M de NaCl a temperatura ambiente (23°C). El equipo utilizado para la realizacion de
estos ensayos fue el potenciostato galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 302N del
Laboratorio de Electroquimica del PTG. Ademas, se empled una celda de tres electrodos donde el
electrodo de referencia fue de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), el electrodo auxiliar de platino y

el electrodo de trabajo fue la muestra a evaluar con un area expuesta de 1 cm?.

Los ensayos de polarizacion anddica potenciodindmica se llevaron a cabo después de un tiempo
de estabilizacion del sistema de 1 h, con un barrido anddico de potencial desde -100 mV hasta
2000 mV (con respecto al potencial de circuito abierto (OCP)), una velocidad de barrido de 0,3
mV/s y una densidad de corriente limite de 1 mA/cm?. A partir de estos ensayos se obtuvieron
parametros caracteristicos del proceso de corrosion como el potencial de corrosién (Ecorr), la

densidad de corriente de corrosion (icorr) y el rango de proteccion.

Para los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica se seleccion6 un rango de
barrido de frecuencia comprendido entre 30 kHz y 0,1 Hz con una amplitud de 10 mV, midiendo
el OCP de manera previa a cada ensayo. Las medidas se realizaron a diferentes intervalos de
tiempo hasta 24 h. Asimismo, para el analisis de los espectros se empleé el software SAI-Zview

3.3e.
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Todos los ensayos de esta etapa fueron repetidos al menos dos veces con el fin de garantizar la
reproducibilidad de los resultados. Finalmente, las condiciones de los ensayos electroquimicos
fueron establecidos con base en investigaciones anteriores (El-Taib Heakal, Fekry, & Abd El-Barr
Jibril, 2011; Hu et al., 2009; Nezamdoust & Seifzadeh, 2017; Pardo et al., 2009; Pardo, Merino,
Coy, Arrabal, et al., 2008; Pardo, Merino, Coy, Viejo, et al., 2008; Tamar & Mandler, 2008;

Zhong, Li, Hu, Zhang, et al., 2010).

4.3 Resultados y discusion
4.3.1 Caracterizacion microestructural y electroquimica del material base

La composicién quimica de la aleacion AZ31 obtenida por Fluorescencia de Rayos X es presentada

en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicidn quimica (% peso) de la aleacion AZ31 objeto de estudio.

Flemento Al /n Mn Fe Cu Ni Otros

Aleacion de  2,49%  0,90% 036% 4lppm 20ppm 17ppm  0,30%

estudio

Se observa que la aleacidn de estudio presenta como elementos aleantes principales aluminio,
zinc y manganeso. Asimismo, se detecto la presencia de impurezas como hierro, cobre y niquel,
entre otros, cuyo caracter catodico afecta el desempefio frente a la corrosion de la aleacidn (Casajls

Grassi, 2010; G. L. Song & Atrens, 1999; Zeng et al., 2006).

Por otro lado, en la Figura 6 se presenta la caracterizacién microestructural de la aleacion, que
posee una microestructura tipica de forja constituida por granos equiaxiales y homogeneos de

solucion solida a-Mg (Figura 6(a)). Ademas, se evidencia la presencia de precipitados cuya
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morfologia y composicion se estudiaron en detalle mediante MEB-EDX, (Figuras 6(b) y (c)),
determinando que corresponden a inclusiones de formula genérica AlxMny, caracteristicas de esta

aleacion (Jones, 2001).
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Figura 6. Micrografias: a) dptica y b) electrénica de barrido, de la aleacion AZ31 objeto de
estudio. ¢) Andlisis EDX puntual en la inclusion sefialada en (b).

Finalmente, la caracterizacion electroquimica mediante polarizacién anddica potenciodinamica
(Figura 7(a)) sefiala que la aleacién AZ31 posee un elevado valor de densidad de corriente de
corrosion (1,86E-6 [A/cm?]) y carece de rango de pasivacion, lo que indica que su resistencia a la
corrosion es baja y que la pelicula de 6xido/hidroxido de magnesio que se forma en la superficie
es inestable e incapaz de proteger el material en el medio de ensayo, facilitando el avance del
ataque corrosivo (Polmear, 2005; G. L. Song & Atrens, 1999). Ademas, un estudio detallado

mediante MEB de la superficie de la aleacion después del ensayo de polarizacion revela que el
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proceso de corrosion se origina en zonas de la matriz a-Mg ubicadas alrededor de las inclusiones
AlxMny debido a la formacion de microceldas galvanicas donde la matriz, por su naturaleza
anodica, se corroe de forma localizada (G. L. Song & Atrens, 1999) (Figura 7(b)). Sin embargo,
este ataque avanza rapidamente por toda la superficie de la aleacion y se convierte en un proceso

de corrosion generalizada o uniforme (Figura 7(c)).
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Figura 7. Caracterizacion electroquimica de la aleacion de magnesio AZ31. a) Curva de
polarizacién anddica potenciodinamica, b) y ¢) micrografias electronicas superficiales después del
ensayo de polarizacion.
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4.3.2 Resultados preliminares de sintesis de soles

4.3.2.1 Estudio del pH de los soles
Como se mencion6 con anterioridad, la obtencion de recubrimientos sol-gel sobre la aleacion
AZ31 es un proceso dificil ya que, normalmente, la sintesis y deposicion de los soles sobre el
material base se realiza en medio acido o cercano a la neutralidad donde el magnesio se corroe
espontaneamente, lo que puede llegar a afectar las caracteristicas morfoldgicas y protectoras de
los recubrimientos depositados. Ademas, el proceso se complica significativamente cuando se
incorpora nitrato de cerio (Ce(NOz)3) como inhibidor de corrosién en los soles, debido a que la

presencia de dicha sal disminuye atin mas el pH de sintesis (Remolina Galvis et al., 2017).

De acuerdo con esto, inicialmente se realizo el estudio y optimizacién de las condiciones de
sintesis de los soles mediante la preparaciéon del sol no dopado (sin Ce(NOs3)s), utilizando una
relacion molar TEOS:GPTMS de 3:1 y relaciones en volumen de 1:1 de etanol y 0,5:1 de solucién
de acido acético (0,5% vol.) con respecto a los precursores, de acuerdo con investigaciones
anteriores (Remolina Galvis etal., 2017). EI pH de este sol en funcion del tiempo de
envejecimiento fue monitoreado hasta la gelificacion, obteniéndose los resultados presentados en

la Tabla 3.

Tabla 3. Evolucién del pH del sol no dopado en funcion del tiempo de envejecimiento.
Tiempo (dias) 0 1/24 1/12 1 5 8
pH 45 45 45 50 50 50
Se observo que el pH del sol no dopado incrementd inicialmente desde 4,5 a 5,0 donde permanecio
hasta el final del ensayo. Por esta razon, y teniendo en cuenta que normalmente la sintesis de

recubrimientos sol-gel se lleva a cabo a pH acidos o cercanos a la neutralidad, se intenté estabilizar
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el pH de los soles utilizando soluciones buffer con pH de 5, 6 y 7, cuya composicién quimica se

presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicidn quimica soluciones buffer.

e Composicion quimica solucién buffer

5 Acido citrico/ Hidréxido de sodio
6 Acido citrico/ Hidréxido de sodio

7 Solucion acuosa/Fosfato de potasio

Para ello, en primer lugar, se sustituyo la solucién de acido acético (catalizador) por la solucion
buffer; esto provoco la pérdida de la cristalinidad del sol y la aparicidn de precipitados, debido al
alto contenido de sales. Por esta razon, se hizo necesario emplear un contenido mas reducido de
solucion buffer. Los ensayos experimentales mostraron que relaciones en volumen de 0,25:1 de
buffer y 0,25:1 solucidn de acido acético, ambos con respecto a los precursores, no deterioraban
las caracteristicas del sol. Sin embargo, se observd que sblo se lograba estabilizar

satisfactoriamente el pH del sol cuando se empleaba la solucién buffer con pH=7 (Tabla 5).

Posteriormente, se procedi6 a determinar si la solucion buffer de pH=7 también estabilizaba el
pH de los soles dopados con la mayor proporcion molar de Ce(NOs)s trabajada hasta el momento
en investigaciones paralelas (Alferez, 2012; Remolina Galvis et al., 2017), que correspondia a
2,5% con respecto a los precursores. Los resultados revelaron que no fue posible estabilizar el pH
y, ademas, que dichos soles presentaron una elevada precipitacion. Dicha observacion
experimental coincide con lo reportado en la literatura (Bouchaud, Balmain, Bonnet, & Pedraza,
2012), donde se ha encontrado que en medio acuoso y valores de pH mayores a 4, el ion Ce(IV)

precipita en forma de Ce(OH)s cuya solubilidad es extremadamente baja. Adicionalmente, este



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31 70

fenomeno se intensifica a valores de pH mayores a 7, donde gradualmente comienza la

precipitacion del ion Ce(l11) en forma de Ce(OH)a.

Tabla 5. Evolucion del pH de los soles no dopados modificados con solucion buffer en funcion
del tiempo de envejecimiento.
Tiempo (dias) 0 1/24 112 1 5 8
Sol modificado (SIn Buffer 5 5 5 5 6 6
pH=5)
Sol modificado (SIn Buffer 6 6 6 6 7 7 pH
pH=6)
Sol modificado (SIn Buffer 7 7 7 7 7 7

pH=7)

Como conclusiédn de este estudio, se descarto la posibilidad de incorporar soluciones buffer en
los soles, porque no se logro el objetivo principal (la estabilizacién del pH del sol). Ademas, se

desconoceria el efecto que tendrian las sales de estas soluciones en el proceso sol-gel.

Se redefinio, entonces, el intervalo de pH de estudio entre 4 y 5, permitiendo que esta propiedad
de los soles variara libremente dentro de este rango. Para lograr lo planteado hasta el momento fue
necesario seleccionar un catalizador adecuado, descartandose acidos fuertes comudnmente
empleados en el proceso sol-gel como el &cido clorhidrico (Han et al., 2008; Schem et al., 2009),
acido nitrico (N. C. Rosero-Navarro et al., 2009), entre otros. Con base en lo reportado en la
literatura (Hernandez Barrios et al., 2014; Hu et al., 2010; Remolina Galvis et al., 2017; Zhong,
Li, Hu, Yang, et al., 2010), se continué empleando como catalizador acido acético, debido a que

es un acido débil que, no sélo permite obtener soles con pH dentro del intervalo redefinido, sino
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que ademas posee la capacidad de estabilizar el sol mediante la formacién de complejos de
coordinacion con los precursores (Figura 8) (Lee & Pope, 1994), retardando significativamente las
reacciones de hidrolisis y, por ende, la condensacion del sol y el proceso de gelificacion. Lo
anterior resulta de gran interés econdmico a nivel industrial porque permite la sintesis de multiples

recubrimientos con el mismo sol antes de su gelificacion, reduciendo asi costos de produccion.
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Figura 8. Modos de coordinacion del ion CH3COO" al silicio. Fuente: Adaptado de A.Q. Wang,
et al. Electrodeposition of Oriented Cerium Oxide Films. Int. J. Electrochem. 2013.

De esta forma, con el fin de determinar la influencia del acido acético, se prepararon dos soles
que se doparon con una proporcion molar de 2,5% Ce(NOs)z y en los que se evaluaron
concentraciones de solucion de &cido acético de 1,25y 5,0 % vol. El pH de estos soles en funcion

del tiempo de envejecimiento fue monitoreado hasta su gelificacion (Tabla 6).

Tabla 6. Evolucion del pH de los soles dopados con 2,5% Ce(NOs)s en funcion del tiempo de
envejecimiento.
Tiempo (dias) 0O 14 1 3 6 12 15 20

Acido acético 1,25% vol. 3 45 45 45 45 * - - pH

Acido acético50%vol. 3 4 4 45 4 4 4 *

* Sol Gelificado
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Los resultados obtenidos indicaron que los soles dopados, aunque tuvieron un pH inicial de 3,
rapidamente alcanzaron valores de pH dentro del intervalo redefinido. Asimismo, se observo que
al aumentar la concentracion de acido acético fue posible prolongar significativamente el tiempo

de gelificacion de los soles sin una gran disminucion en su valor de pH.

4.3.2.2 Estabilidad del cerio en los soles
Un resultado interesante del ensayo anterior fue que los soles preparados presentaban diferentes
tonalidades, siendo amarillo el sol preparado con la concentracion de acido acético de 1,25% vol.
y transparente el sintetizado con 5,0% vol. de acido. Para comprender este comportamiento es
necesario estudiar las reacciones del nitrato de cerio al entrar en solucion. Inicialmente, dicha sal

experimenta un proceso de disociacion dado por la reaccion (4.1):
Ce(NOz); — Ce®* +3NOs (4.1)

Posteriormente, en presencia de acido acético el Ce®* es estabilizado mediante la formacion de
complejos con el ion acetato a través de la reaccion (4.2) (Santamaria, Asaro, Bocchetta, Megna,

& Di Quarto, 2013):
Cce** +xL —  Ce(lll)Lx donde (L es CH3COO) (4.2)

Asimismo, al estar en presencia de agua y en un medio moderadamente &cido se pueden llegar
a presentar también las reacciones (4.3) y (4.4) (Bouchaud et al., 2012; Hayes, Yu, O’Keefe,
O’Keefe, & Stoffer, 2002; Lakshmi et al., 2013; Luo et al., 2012; Montemor & Ferreira, 2007b;

Morris, Fleming, Holmes, & Morris, 2013; Santamaria et al., 2013):
Ce(lllLx +H,O —> Ce* +HLx +OH" (4.3)

Ce3* +30H —>  Ce(OH)s3 (acuoso) (4.4)
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Sin embargo, el estudio de B. Bouchaud y colaboradores en el afio 2012 (Bouchaud et al., 2012)
sefiala que en medio acuoso &cido el ion Ce®" es la especie principal presente y que la formacion
del compuesto Ce(OH)s tnicamente se lleva a cabo a valores de pH mayores a 7,6. Esto permite
concluir que bajo las condiciones de sintesis de los soles estudiados, la reaccion (4.4) no se
encuentra favorecida y es poco probable que se presente, predominando en solucion la presencia

del ion Ce(l11) y de sus complejos con el ion acetato.

Por otra parte, también es posible que el ion Ce(l1l) experimente oxidacién a Ce(1V), proceso
que se puede llevar a cabo a traves de las reacciones (4.5)-(4.7) (Bouchaud et al., 2012; Hayes

et al., 2002; Lakshmi et al., 2013; Luo et al., 2012; Santamaria et al., 2013) :
4Ce3 + Op+ 4HO + 2H,0 —> 4Ce(OH)%* (4.5)
4Ce% + 0y + 12HO™ + 2H,0 — 4Ce(OH)s  (4.6)
4Ce** + 02 +12HO- —>  4Ce07 + 6H20 4.7)

El mismo estudio de B. Bouchaud y colaboradores en el afio 2012 (Bouchaud et al., 2012) indica
que en medio acuoso Yy sin presencia de ningun otro oxidante diferente al O, la cantidad de Ce(l11)
oxidado a Ce(IV) es despreciable. Pese a ello, los soles de estudio estdn conformados no sélo por
agua y acido acético, sino también por los precursores alcoxisilanos. En este sentido, existen
diferentes investigaciones que revelan que bajo las condiciones de sintesis de los soles estudiados
es posible la oxidacion del ion Ce(l11) a Ce(IV), ya que a pH basicos y en presencia de ligandos
fuertes como, por ejemplo, los alcoxidos de silicio, se favorece la estabilidad del i6n Ce(IV) y de
sus compuestos (Bouchaud et al., 2012; Morris et al., 2013; Piro, Robinson, Walsh, & Schelter,
2014; Sroor & Edelmann, 2013), que suministran una tonalidad amarilla (Ahmed & Edelmann,

2013; Druart et al., 2016; McPherson, s. f.; Morris et al., 2013; Pappenhagens, 1962; Pepe et al.,
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2004; Pietrzyk & Frank, 1979; Nataly Carolina Rosero-Navarro & Carolina, 2011; Su et al., 2016).
Por el contrario, a pH &cidos y en presencia de ligandos débiles como, por ejemplo, el acido
acetico, se propicia la estabilizacion del i6n Ce(ll) y de sus compuestos (Bouchaud et al., 2012;
Golden & Wang, 2003; Kulp, Limmer, Bohannan, & Switzer, 2007; Piro et al., 2014; Santamaria
et al., 2013), que no suministran ningun tipo de tonalidad (Ahmed & Edelmann, 2013; Druart et al.,
2016; McPherson, s. f.; Morris et al., 2013; Pappenhagens, 1962; Pepe et al., 2004; Pietrzyk &

Frank, 1979; Nataly Carolina Rosero-Navarro & Carolina, 2011; Su et al., 2016).

En retrospectiva, es posible concluir que la concentracién de 5,0% vol. de acido acético en los
soles favorece la estabilizacion del ion Ce(l11) y que al disminuir la concentracion a 1,25% vol.,
disminuye la presencia de iones acetato y aumenta ligeramente el pH, promoviendo la oxidacion
del ion Ce(l11) a Ce(1V), lo que provoca la tonalidad amarilla en estos soles. Una vez el ion Ce(IV)
se encuentra en solucidn, éste puede formar diferentes compuestos dependiendo del valor de pH
de la solucidn, segun B. Bouchaud y colaboradores (Bouchaud et al., 2012) la presencia del ion
Ce(IV) libre en solucion sélo es posible a valores de pH<0,7, mientras que a un pH>4 predomina
el compuesto Ce(OH)4 cuya solubilidad en medio acuoso es extremadamente baja. Sin embargo,
es importante mencionar que el sol objeto de estudio también estad conformado por los precursores
y etanol, lo que puede cambiar la solubilidad del compuesto Ce(OH)4, ya que experimentalmente

no se observaron precipitados en los soles bajo la concentracidn de 1,25% vol. de acido acético.

En relacion con lo anterior, es bien conocido el elevado poder oxidante del i6n Ce(1V) (Piro
etal., 2014), cuya presencia en el sol durante la deposicién puede conllevar a una acelerada
corrosion de la aleacidon de magnesio y, por ende, afectar seriamente las caracteristicas finales del
recubrimiento, haciéndose necesario evitar su acentuada formacion en el sol. Ademas, la reaccion

de oxidacion del ion Ce(lll) a Ce(IV) compite con la reaccion de disolucion del metal (Paussa
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et al., 2012), en este caso magnesio, suministrando proteccion adicional al ralentizar el proceso de
corrosion. Mientras que, el ion Ce(1V) no puede ser oxidado, solamente reducido, reaccién que no
compite con la reaccion de la disolucion del metal (Paussa et al., 2012). Debido a todo lo anterior,
se decidio seguir investigando sobre las condiciones experimentales favorables para producir soles

transparentes, indicador de la presencia del ién Ce(ll11).

Teniendo en cuenta que el i6n Ce(l11) se favorece en medio &cido y en presencia de ligandos
débiles como el acido acético (Bouchaud et al., 2012; Golden & Wang, 2003; Kulp et al., 2007;
Piro et al., 2014; Santamaria et al., 2013), se modifico el proceso de sintesis y se disefid en tres
etapas. En la primera, se mezclaron TEOS-GPTMS y etanol; mientras que, en la segunda etapa el
Ce(NOs)s se disolvio en una solucion de &cido aceético con el fin de estabilizar previamente el ion
Ce(111). Ambas soluciones fueron agitadas durante 5 minutos y, posteriormente en una tercera
etapa, se mezclaron para obtener el sol. Se ampli6 el rango de estudio de la concentracion de acido
acetico (1,25; 2,5; 5,0 y 10,0 vol.) y se evaluo frente al tiempo de envejecimiento, con el fin de

determinar la concentracidn aproximada de dicho acido capaz de estabilizar el ién Ce(l11).

Se observo que, para todas las concentraciones de acido acético, la tonalidad de los soles fue
transparente e incolora, indicador de la estabilizacion del ién Ce(l11) y sus compuestos (Ahmed &
Edelmann, 2013; Druart et al., 2016; McPherson, s. f.; Morris et al., 2013; Pappenhagens, 1962;
Pepe et al., 2004; Pietrzyk & Frank, 1979; Nataly Carolina Rosero-Navarro & Carolina, 2011; Su
et al., 2016), con excepcion de los soles con la concentracion volumeétrica de 1,25% de catalizador,
donde a lo largo de todo el tiempo de envejecimiento los soles exhibieron una tonalidad amarilla
sefialando la presencia del ion Ce(IV) y sus compuestos (Ahmed & Edelmann, 2013; Druart et al.,
2016; McPherson, s. f.; Morris et al., 2013; Pappenhagens, 1962; Pepe et al., 2004; Pietrzyk &

Frank, 1979; Nataly Carolina Rosero-Navarro & Carolina, 2011; Su et al., 2016). Asimismo, se
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obtuvieron tiempos de gelificacion por encima de los 20 dias, superiores a los reportados hasta el
momento en la literatura (Alferez, 2012; Remolina Galvis et al., 2017; Nataly Carolina Rosero-
Navarro & Carolina, 2011). Finalmente, se encontr6 que todos los soles presentaron valores de pH
entre 4 y 5, por lo que para seleccionar la concentracion adecuada de acido acético en la sintesis
del sol fue necesario, primero, estudiar el efecto que tendria cada condicion de sintesis sobre la
aleacion de magnesio objeto de estudio, descartando las condiciones méas agresivas que
promovieran un acelerado proceso de corrosion de la superficie del material base. Dicho estudio
se presenta a continuacion sobre los soles no dopados, evaluando también el efecto del tiempo de

inmersion (dip-coating) en la aparicion y extension del proceso de corrosion.

4.3.3 Caracterizacioén de los soles

La evolucion de la viscosidad y el pH de los soles en funcién del tiempo de envejecimiento son
presentados en la Figura 9. Se observa que los soles presentan valores de viscosidad que aumentan
con el tiempo (Figura 9(a)), comportamiento caracteristico de los procesos sol-gel ocasionado por
el avance de las reacciones de hidrélisis, condensacion y polimerizacién de los precursores. Dichas
reacciones sol-gel son ralentizadas por la presencia de &cido acético, que favorece la formacion de
complejos estables con los precursores, cambiando su estructura, funcionalidad y reactividad (Lee
& Pope, 1994). En este sentido, mientras los soles con concentracion de 1,25% vol. de &cido
acético presentan valores de viscosidad de 33 cP después de 21 dias de envejecimiento, los soles

con la condicion de 10,0% vol. poseen valores de 8 cP después de 28 dias.
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Figura 9. Evolucion de: a) viscosidad y b) pH, de los soles en funcion del tiempo de
envejecimiento para las diferentes concentraciones de acido acético empleadas.

Por otro lado, en la Figura 9(b) se evidencia que el pH de los soles presenta una tendencia bien

definida en el tiempo: en el primer dia de envejecimiento, los soles experimentan un aumento de

pH desde 4 hasta valores entre 4,5 y 5,0 (dependiendo de la concentracién de acido acético), hecho

asociado al consumo de protones (H*) durante la etapa de activacién inicial de los grupos alcoxidos

de los precursores en las reacciones de hidrdlisis (Figura 10).
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Figura 10. Reacciones de: a) hidrélisis y b) condensacion del proceso sol-gel. Fuente: Adaptado
de C.J. Brinker, G.W. Scherer. Sol-Gel Science. USA. Academic Press, 1990.
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Posterior a esta etapa, y hasta 10 dias de envejecimiento, el pH se estabiliza en un valor fijo,
indicando que se ha alcanzado un equilibrio entre el consumo Y la liberacion de protones en las
reacciones de hidrolisis y condensacion. Después de dicho tiempo y hasta los 15 dias de
envejecimiento, el pH desciende debido a la liberacion de protones procedentes del proceso de
hidrolisis, que ya no pueden ser consumidos al no existir mas grupos alcoxido disponibles o
accesibles que activar. Finalmente, a partir de este momento, comienza un predominio de las
reacciones de condensacion, lo que explica el acelerado incremento de la viscosidad (Figura 9(a)).
Cabe resaltar, que esta Gltima etapa de disminucion de pH no se alcanzd a observar en los soles
con concentracién de acido acético de 1,25% vol., debido al rdpido aumento de la viscosidad que

impidio la medida de pH cerca del punto de gelificacion.

Con el fin de lograr un adecuado seguimiento de los procesos de hidrolisis y condensacién, se
realizd un seguimiento por FT-IR. Inicialmente, se presenta la identificacion de las bandas de
vibracion de los enlaces caracteristicos de los precursores TEOS y GPTMS (Figura 11). Ambos
precursores presentan tres zonas importantes, las dos primeras ubicadas a 3000-2700 cm™ y 1500-
1250 cm™ asociadas a la tension y flexion del enlace C-H de los grupos metileno (-CHz-) y metilo
(-CHs) (Limpo, J., Rubio, J., Oteo Mazo, 1993); mientras que en la tercera zona se encuentran
bandas a 1105 y 1080 cm, asi como a 790 cm'%, pertenecientes a la tension de los enlaces Si-O-
C y Si-O (genérica), respectivamente (Bellamy, 1980; Matos, Ilharco, & Almeida, 1992; Smith,
1960). Por otro lado, en el precursor TEOS, aparecen bandas adicionales ubicadas a 1170 y 960
cm® que se encuentran relacionadas con la vibracion de balanceo de los enlaces presentes en los
grupos etoxilo (OCH2CHz) (Bellamy, 1980; Matos et al., 1992; Rubio Alonso, Pefia-Alonso,
Rubio Alonso, & Téllez-Jurado, 2004); con respecto al precursor GPTMS, su espectro IR contiene

adicionalmente bandas caracteristicas de la presencia del grupo epoxi, como son la producida por
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la tension asimétrica de los enlaces C-H ubicada a 3050 cm™, y las relacionadas con la vibracion
“breathing” o respiracion, asimétrica y simétrica del anillo epoxidico, que se encuentran a 1250,
910 y 860 cm™ (Guido, Colleoni, De Clerck, Plutino, & Rosace, 2014; Kubisa & Penczek, 1999;
Nyquist, 2001; Penczek, Cypryk, Duda, Kubisa, & Stomkowski, 2007; éapié, Bistri¢i¢, Volovsek,
Danani¢, & Furi¢, 2009). Ademas, a través de las bandas situadas a 1190 y 820 cm™ puede
identificarse la vibracion de los enlaces Si-C y el balanceo de los grupos metileno (-CH2-) de la

cadena organica (Nyquist, 2001; Sapi¢ et al., 2009).
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Figura 11. Espectro IR de los precursores y sus deconvoluciones: a) y b) TEOS, y ¢) yd) GPTMS.
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Una vez identificadas las bandas IR caracteristicas de los enlaces presentes en los precursores,
se procedid al realizar el estudio sobre las reacciones de hidrolisis y condensacion de los soles en
funcidn del tiempo de envejecimiento. De esta manera, la Figura 12 muestra los espectros IR de
los soles, donde se observa, con respecto a los precursores, la aparicion de nuevas bandas ubicadas
a 3400 y 1640 cm™, que estan asociadas a la vibracion de tension y flexion, respectivamente, de

los enlaces O-H del agua, alcohol y grupos Si-OH (silanol) (Figuras 12(a), (¢) y (e)) (Stuart, 2004).

Ademas, se encuentra la banda a 880 cm™ producida por la vibracion del esqueleto (C-C) de la
molécula de etanol, que aumenta en intensidad con el tiempo de envejecimiento debido a la
liberacion constante de alcohol durante las reacciones de hidrdlisis y condensacion (Figuras 12(b),
(d) y (f) (Pefa-Alonso, Rubio Alonso, Rubio Alonso, & Oteo Mazo, 2005). Por otro lado, se
evidencid la aparicion de una banda a 960 cm™, superpuesta sobre la del grupo etoxilo del precursor
TEQOS y relacionada con la tensién de los enlaces silanol originados por las reacciones de hidrélisis.
El aumento de la intensidad de esta banda con el tiempo se atribuye al progreso de dichas

reacciones.

Con respecto a las bandas identificadas en los precursores, la intensidad de la banda relacionada
con la vibracion asimétrica del anillo epoxidico (910 cm™) decrece con el tiempo de
envejecimiento debido posiblemente a la apertura del anillo por la accion conjunta de los protones
(H") y el agua presentes en el medio, asi como por su reaccién con el acido acético (Figura 13)
(Davis, Brough, & Atkinson, 2003; Kubisa & Penczek, 1999; Milosev, Kapun, Rodi¢, & Iskra,
2015; Penczek et al., 2007; Pham, 2011; Philipp & Schmidt, 1986; Xue, 1987). En este sentido, se
evidencia que, bajo estas condiciones de sintesis la apertura del anillo epoxidico es un proceso

lento, cuya ligera aceleracidn causada por el aumento de la concentracién de acido acético revela
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que es influenciado por el valor de pH del sol (Davis et al., 2003; Kubisa & Penczek, 1999; Pham,

2011).
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Figura 12. Espectros IR de los soles para diferentes tiempos de envejecimiento con
concentracion de acido acético en solucién acuosa de: a),b) 2,5; c),d) 5,0 y e),f) 10% vol.
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Con el fin de analizar en detalle la evolucidn con el tiempo de las bandas ubicadas dentro de la
region espectral comprendida entre 1200 y 1000 cm™ de las Figuras 12(b) y (f), se realiz6 su
deconvolucion para diferentes tiempos envejecimiento (Figura 14). EI aumento de la intensidad
relativa de las bandas en torno a 1205 y 1180-1170 cm™ relacionadas respectivamente con la
presencia de grupos Si-OH en el GPTMS y el TEQOS, y superpuestas sobre las bandas de los
precursores, sefiala que el proceso de hidrolisis avanza con el tiempo de envejecimiento. Lo
anterior es confirmado mediante la disminucion de la intensidad relativa de las bandas asociadas

a la presencia de los enlaces Si-O-C de los precursores (1110-1105 y 1088 cm'L).
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Figura 13. Mecanismos de apertura del anillo epoxidico en solucion acuosa de acido acético.
Fuente: Adaptado de I. Milosev, et al. Hybrid sol-gel coating agents based on zirconium (1V)
propoxide and epoxysilane. J. Sol-Gel Sci. Technol. 2015.
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Figura 14. Deconvolucion de los espectros IR de los soles con una concentracion de acido acético
en solucion acuosa de: a), b), ¢) 2,5; y d), e), f) 10,0% vol., para diferentes tiempos de
envejecimiento.

Ademas, aparece una nueva banda ubicada en torno a 1045-1040 cm™, que aumenta con el
tiempo de envejecimiento y que se asocia a la tension de los enlaces Si-O-Si (Bellamy, 1980;
Smith, 1960), lo que indica que la condensacion se produce desde tiempos iniciales. Sin embargo,
es dificil establecer con exactitud el grado de avance de las reacciones sol-gel debido a que, a dicho
nimero de onda, al igual que a 1070 y 1088 cm™, se superponen las bandas originadas por la

tension de los enlaces C-O del alcohol y el acido acético (Matos et al., 1992; Milosev et al., 2015;
Stuart, 2004).
Con respecto a la influencia del catalizador, solo a partir de los 28 dias de envejecimiento se

hace evidente que al aumentar su concentracion, la intensidad relativa de las bandas relacionadas

con la vibracion de los enlaces Si-OH (1205, 1180-1170 y 960 cm™) y Si-O-Si (1045-1040 cm™)
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disminuye, lo que confirma que el acido acético tiene la capacidad de acomplejar los precursores,

ralentizando la las reacciones sol-gel y la cinética de gelificacion de los soles (Figura 9(a)).

4.3.4 Caracterizacion microestructural de los recubrimientos: efecto de la concentracion
de catalizador y del tiempo de inmersién

En la Figura 15 se presentan las micrografias electronicas de corte transversal de los
recubrimientos obtenidos a partir de los soles sintetizados con las diferentes concentraciones de
acido acético estudiadas y tiempos de inmersion en el sol entre 15 y 120 s. Para evaluar el poder
corrosivo de los soles durante el proceso de deposicion, los recubrimientos fueron sintetizados a
15 dias de envejecimiento, que corresponde al tiempo de envejecimiento que suministrd el menor
valor de pH para todos los soles (Figura 9(b)). Por esta razon, las cinéticas de gelificacion propias
de cada sol al momento de la deposicién de las peliculas (Figura 9(a)) dieron como resultado

recubrimientos con espesores diferentes.

Los resultados revelaron que el aumento de la concentracion de catalizador conllevé a una
elevada formacion de productos de corrosion (posiblemente hidroxidos y acetatos de magnesio)
entre el recubrimiento y la superficie metalica, lo que impidi6 una adecuada adhesién de la pelicula

sol-gel y generd su consecuente desprendimiento.

De esta manera, en las muestras recubiertas bajo la concentracion de 10,0% vol. de &cido
acético, se presentd corrosion a los tiempos de inmersion evaluados (Figuras 15(a) y (b)).
Asimismo, bajo la concentracion de 5,0% vol. se observo una interfaz virtualmente libre de
productos de corrosion a un tiempo de envejecimiento de 30 s (Figuras 15(c) y (d)), mientras que,
en las muestras recubiertas bajo menores concentraciones de acido acético dicho fendmeno se
evidencid para el tiempo de inmersion mas prolongado (120 s) (Figuras 15(e) y (f)). Como se ha

comentado anteriormente, debido a que dicho tiempo determina el grado de interaccion sol-
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sustrato y el nivel de avance del ataque corrosivo, se concluyo que tiempos de inmersion inferiores
también deberian permitir la sintesis de recubrimientos sin evidencia de formacion de productos

de corrosion en la interfaz del sustrato metalico.

Recubrimiento

/ sol-gel

Recubrimiento

/ sol-gel

-

Productos
Productos de corrosion
de corrosion
Aleacion AZ31 Aleacion AZ31
10,0% vol. AcOH 10,0% vol. AcOH
120 s Sum ‘15 Sum

E Recubrimiento Recubrimiento

sol-gel \ /sol-gel

Productgs
de corrosion Aleacion AZ31
Aleacion AZ31
5,0% vol. AcOH 5,0% vol. AcOH
° 60 s m ° 30s 5Lm

Recubrimiento

Recubrimiento sol-gel
/ sol-gel

Aleacion AZ31 Aleacion AZ31
2,5% vol. AcOH 1,25% vol. AcOH
°120's Sum 120 s SHm

Figura 15. Micrografias electronicas del corte transversal de los recubrimientos depositados a
diferentes tiempos de inmersién, empleando soles con distintas concentraciones de acido acético
y 15 dias de envejecimiento.
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De acuerdo con los resultados obtenidos hasta este punto, se seleccionaron como “condiciones
base” de sintesis las concentraciones de acido acético de 2,5y 5,0% vol., que conllevaron a soles
con cinéticas de gelificacion relativamente lentas y, bajo determinados tiempos de inmersién, a la
obtencion de recubrimientos continuos, homogeneos y sin evidencia de productos de corrosion en
la interfaz recubrimiento-metal. Es de aclarar que, la concentracion de 1,25% vol. de acido acético
se descartd, primero, por su acelerado proceso de gelificacion (Figura 9(a)) y, segundo, porque
esta condicion no permitié la estabilizacion del ion Ce(lll) y, por el contrario, favorecid la
presencia de Ce(lV) de elevado poder oxidante (seccion 4.3.2), lo que podria provocar, al
incorporar el Ce(NOz)s en el proceso de sintesis, los mismos problemas de corrosion del material
base gue se estan buscando evitar. Por otro lado, con el fin de garantizar una mejor interaccion sol-
sustrato y una adecuada union quimica del recubrimiento, se escogi6 el mayor tiempo de inmersién
que para las dos concentraciones de catalizador seleccionadas, condujo a la obtencion de

recubrimientos virtualmente libres de productos de corrosién, es decir, 30 s.

4.3.5 Caracterizacion de los recubrimientos base: efecto del tiempo de envejecimiento
4.3.5.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)
La Figura 16 muestra las micrografias electronicas de los recubrimientos obtenidos sobre la
aleacion de magnesio AZ31 a partir de los soles base sintetizados con una concentracion de acido

acético en solucion acuosa de 2,5 y 5,0% vol., y diferentes tiempos de envejecimiento.

Con respecto a los recubrimientos bajo la concentracion de 2,5% vol. de catalizador, se observa
que a 1 dia de envejecimiento presentan poca continuidad y homogeneidad; ademas, ain dejan ver
con claridad las lineas de desbaste procedentes del proceso de preparacion superficial, asi como
también las inclusiones metalicas AlxMny, indicativo de que su espesor es relativamente pequerio.

Por el contrario, a los 3 dias los recubrimientos mejoran sus caracteristicas morfoldgicas. Este
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hecho esta relacionado con el grado de avance de la reaccion de hidrdlisis y la viscosidad de los
soles, que aumentan con el tiempo de envejecimiento hasta valores donde existe una concentracién
significativa de grupos Si-OH, lo que mejora la mojabilidad del sol y la union quimica entre el
recubrimiento y la superficie metélica (D. Wang & Bierwagen, 2009). Sin embargo, a partir de 6
dias se presenta agrietamiento en los recubrimientos. El avance de la reaccion de condensacion
genera una estructura cada vez més densa de Si-O-Si, a la vez que aumenta significativamente la
viscosidad de los soles. La densificacion del recubrimiento conlleva a una disminucion de su
permeabilidad, lo que obstruye el flujo del gas hidrégeno (evidenciado experimentalmente para
todas las condiciones de sintesis) producto de la interaccién sol-sustrato metalico durante la etapa
de deposicion, asi como también dificulta la evaporacion del solvente remanente durante el
proceso de curado (Brinker & Scherer, 1990; Lee & Pope, 1994; Polmear, 2005). Lo anterior causa
la aparicion de fuertes tensiones en la red de SiO2 y la consecuente formacion de grietas que
finalmente pueden crecer y extenderse rapidamente en el recubrimiento (Brinker & Scherer, 1990).
Este efecto es mas pronunciado para tiempos de envejecimiento prolongados debido a los bajos

valores de pH y la mayor viscosidad de los soles observados bajo dichas condiciones.

Por otra parte, los recubrimientos obtenidos a partir de soles base con 5,0% vol. de acido acético
presentan un comportamiento similar con el tiempo de envejecimiento al descrito para los
obtenidos bajo la condicion 2,5% vol. Sin embargo, las peliculas con las mejores caracteristicas
morfoldgicas se logran a los 6 dias de envejecimiento, mientras que, los problemas de
agrietamiento se evidenciaron para tiempos posteriores. Lo anterior se encuentra relacionado con

la ralentizacion del proceso de gelificacion causada por el mayor contenido de catalizador.
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Tiempo Concentracion de acido acético en solucion acuosa [% vol]
(dias) 2,5% 5,0%
Lineas N
de Inclusiones

1 desbaste’ : Al Mn
s X=—¥

OOpm

3

/vx

> Grietas

Figura 16. Micrografias electronicas superficiales de los recubrimientos obtenidos a partir de los
soles base sintetizados con una concentracion de acido acético en solucion acuosa de 2,5y 5,0%
vol., para diferentes tiempos de envejecimiento.
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Tiempo Concentracion de acido acético en solucion acuosa [% vol]

(dias) 2,5% 5,0%

Agrietamiento

Agrietamiento

3,9um

Desprendimiento

5um

Figura 17. Micrografias electronicas de la seccion transversal de los recubrimientos obtenidos a
partir de los soles base sintetizados con una concentracion de acido acético en solucion acuosa de
2,5y 5,0 % vol., para diferentes tiempos de envejecimiento.
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Complementariamente, en la Figura 17 se presentan las micrografias de seccion transversal de
los recubrimientos. Se evidencia que el espesor de los mismos aumenta con el tiempo de
envejecimiento y, ademas, que los recubrimientos con la concentracion de acido acético de 2,5%
vol. presentan espesores mayores para todas las condiciones de estudio que aquellos obtenidos con
5,0% vol., lo que se atribuye a la mayor velocidad de gelificacion de dichos soles. Finalmente, las
micrografias de seccidn transversal de los recubrimientos después de 15 dias de envejecimiento

confirman la presencia de grietas, que consecuentemente dirige a problemas de adhesion.

4.3.5.2 Espectroscopia Infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
La Figura 18 muestra los espectros IR de los recubrimientos obtenidos sobre la aleacién de
magnesio AZ31 a partir de los soles base. En todos los espectros se observa una banda ancha
centrada en 3400 cm™, la cual sefiala que en el recubrimiento existe la presencia de grupos OH
remanentes. Asimismo, las bandas situadas en el intervalo de 3000-2800 cm™ estan asociadas a la
vibracion de los enlaces C-H presentes en el grupo organico del GPTMS, lo que confirma la
naturaleza hibrida del recubrimiento (Chattopadhyay, Zakula, & Webster, 2009; Limpo, J., Rubio,

J., Oteo Mazo, 1993).

En la Figura 19 se presenta un acercamiento de la region espectral comprendida entre 1800 y
1220 cm™ con el propésito de estudiar detenidamente la presencia de complejos acetato en el
recubrimiento. Las bandas situadas en torno a 1580 cm™ y 1440-1410 cm™, que estan relacionadas
con la tension asimétrica y simétrica, respectivamente, de los enlaces COO, indican la presencia
de iones acetato coordinados con los atomos de silicio de la red de modo bidentado puente
(Bahrami, Borhani, Bakhshi, & Ghasemi, 2015; Barglik-Chory & Schubert, 1995; Milosev et al.,
2015; A. Q. Wang & Golden, 2013) (Figura 8), lo que es ocasionado por el efecto complejante del

acido acético y, por lo tanto, es mas evidente con el aumento de la concentracion de catalizador.
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Figura 18. Espectros IR de los recubrimientos obtenidos a partir de los soles base sintetizados con
una concentracién de &cido acético en solucién acuosa de: a) 2,5 y b) 5,0% vol. para diferentes
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La presencia de la banda ubicada en 1728 cm™ que es mas intensa para la concentracion de

5,0% vol. de &cido acético, estd asociada con la tension de los enlaces C=0 (Stuart, 2004; Yi &

Sayer, 1996) y sefiala la existencia adicional de complejos acetato monodentados coordinados, por

un lado, con el silicio (Figura 8) y, por el otro, con la cadena orgénica del GPTMS debido a la

reaccion de apertura del anillo epoxidico con el acido acético (Figura 13(b)).

a) 2,5% vol. AcOH b) 5,0% vol. AcOH
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Figura 19. Acercamiento de la region comprendida entre 1800-1200 cm™ de los espectros IR de

la

Figura 18.
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Con el fin de analizar en detalle la evolucién con el tiempo de las bandas ubicadas dentro de la
region espectral comprendida entre 1220 y 870 cm™ (Figura 18), se realiz6 su deconvolucion a
diferentes tiempos de envejecimiento (Figura 20). Debe aclararse que los espectros IR al ser
obtenidos mediante FTIR-ATR, experimentan cierto desplazamiento en sus bandas de absorcion
con respecto a las identificadas en la seccién 4.3.3. En primer lugar, se destaca la ausencia de la
banda en torno a 1110-1105 cm™ asociada a la vibracion Si-O-C, debido a la participacion de los
precursores en las reacciones de hidrélisis-condensacion y de formacion de complejos. Por otra
parte, las bandas a 1200, 1150 y 940 cm™ que estan relacionadas con la vibracion de los enlaces
Si-OH, confirman la existencia de grupos silanol remanentes en el recubrimiento ya que la

condensacion no es completa para dichos tiempos de envejecimiento.

Adicionalmente, se observa la aparicion de una nueva banda ubicada en torno a 1000 cm™ que
es originada por la vibracion de los enlaces Si-O-Si (Bellamy, 1980; Milosev et al., 2015; Smith,
1960), cuya intensidad es predominante para todos los tiempos de envejecimiento, indicativo de
que el recubrimiento esta conformado principalmente por una red de SiO». Las bandas ubicadas a
1080 y 1040 cm™ también pertenecen a vibraciones Si-O-Si, sin embargo, es dificil seguir la
densificacion de la red de SiO2 a través de sus intensidades relativas debido a que, como se
comento con anterioridad (seccion 4.3.3), dichas bandas se superponen con las originadas por la
tensidn de los enlaces C-O, que en los recubrimientos, debido a la evaporacion de los compuestos
volatiles, pertenecen a los iones acetato vinculados a la red. Finalmente, la presencia de la banda
ubicada alrededor de 900 cm™ perteneciente a la vibracion asimétrica del anillo epoxidico, revela
que la apertura del grupo epoxi no es completa, mientras que la disminucion de la intensidad de
dicha banda con el tiempo de envejecimiento y la concentracion de catalizador confirma que la

apertura aumenta por el incremento de ambos parametros de sintesis.
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Figura 20. Deconvolucion de los espectros IR de los recubrimientos mostrados en la Figura 18.
4.3.5.3 Angulo de contacto
La Figura 21 presenta el esquema representativo de la medida de angulo de contacto en las

diferentes muestras recubiertas, asi como también la variacion de este parametro con el tiempo de

envejecimiento para cada concentracion de catalizador empleada.
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Figura 21. a) Esquema representativo de la medicion de angulo de contacto en la muestra
recubierta. b) Evolucion del angulo de contacto de los diferentes recubrimientos base en funcion
del tiempo de envejecimiento.

En general, se evidencia que los recubrimientos presentan angulos de contacto superiores al del
material base (58°), con valores entre 78 y 88 °C (cercanos a 90°), los cuales corresponden a un
comportamiento moderadamente hidrofébico («Norma ASTM D7334-08, standard practice for
surface wettability of coatings, substrates and pigments by advancing contact angle measurement:
active standard», 2013). Ademas, se observa que el angulo de las peliculas disminuye
gradualmente hasta los 3 dias de envejecimiento debido a que, inicialmente, la elevada presencia
de precursor sin hidrolizar y acomplejado otorga a la pelicula un caracter méas hidrofébico; sin
embargo, a medida que avanza la reaccion de hidrolisis, disminuye la concentracion de dichos
complejos y aumenta la presencia de grupos hidrofilicos Si-OH, lo que ocasiona la disminucion
registrada del valor del &ngulo de contacto de los recubrimientos. Por el contrario, posterior a dicho
tiempo, el angulo experimenta un incremento, hecho relacionado con la densificacion de la red de

SiO2 que dificulta la penetracion del agua (Remolina Galvis et al., 2017).

Por otro lado, los recubrimientos con la concentracion de 5,0% vol. de acido acético poseen un

angulo de contacto y un carécter hidrofobico ligeramente mayor para todos los tiempos de
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envejecimiento. Este hecho se encuentra asociado con la mayor presencia del ion acetato en dichos
recubrimientos debido principalmente al mayor acomplejamiento de los precursores. De esta
manera, la naturaleza organica de los acetatos unidos a la red de SiO, aumenta el caracter

hidrofébico de los recubrimientos.

4.3.6 Evaluacion de la resistencia a la corrosion

4.3.6.1 Polarizacion anddica potenciodinamica
Las curvas de polarizacién anddica potenciodinamica del material base y recubierto, son
presentadas en la Figura 22. Con relacion a los recubrimientos sol-gel sintetizados, se destaca la
resistencia a la corrosion brindada con respecto al material base, ya que disminuyen el valor de
densidad de corriente de corrosion hasta en 1 orden de magnitud y otorgan un rango de proteccion
de hasta 150 mV. Especificamente, como se observa en la Tabla 7 que relne los parametros
electroquimicos mas importantes de las curvas de polarizacion, las mejores caracteristicas
protectoras se alcanzan con los recubrimientos obtenidos bajo la condicion de 2,5 y 5,0% de éacido
acético a 3 y 6 dias de envejecimiento, respectivamente. Lo anterior encuentra relacion con las
mejores caracteristicas morfoldgicas que exhibieron los recubrimientos para estas condiciones
(seccidn 4.3.5.1). Tiempos muy cortos de envejecimiento dan lugar a soles con elevada presencia
de precursor sin hidrolizar, que poseen escasa mojabilidad e inadecuados valores viscosidad,
generando recubrimientos no continuos que exhiben una respuesta similar a la ofrecida por el
material base. Por el contrario, tiempos muy prolongados de envejecimiento permiten el avance
de la reaccion de condensacion, que conlleva a una elevada densificacion de la red de SiO2 y un
aumento considerable la viscosidad de los soles, por lo que los recubrimientos obtenidos presentan

problemas de agrietamiento que comprometen seriamente sus caracteristicas protectoras.
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Figura 22. Curvas de polarizacion anddica de las muestras recubiertas a partir de los soles base
bajo diferentes tiempos de envejecimiento y concentraciones de acido acético.

Con respecto a la concentracion de acido acético, se evidencia que los recubrimientos obtenidos
a partir de soles con 5,0% vol. presentan, en general, menor resistencia a la corrosion que la
ofrecida por las peliculas bajo la condicion de 2,5% vol., lo que posiblemente esta relacionado con
el mayor acomplejamiento de los precursores, que retardd las reacciones de hidrdlisis-
condensacion, generando soles con menores valores de viscosidad y, por ende, recubrimientos con

mas bajo espesor y densidad.

Tabla 7. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de la Figura 22.

Concentracion Tiempo de icorr Ecorr Epic Rango de
de acido envejecimiento [A/lcm?] [mV] [mV] proteccion
acético [%ovol.] [dias] [mV]
- Aleacion base 6,60E-6 -1470 - -
1 2,42E-7 -1480 -1410 70
2,5% 3 2,32E-7  -1510 -1360 150
6 4,27E-7  -1460 -1370 90
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15 7,67E-7 -1490 - =
1 1,32E-6 -1480 - -
3 9,95E-7 -1470 - -
5,0% 6 7,64E-7 -1470 -1320 150
15 8,68E-7 -1480 -1400 80

4.3.6.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica
Con el fin de estudiar a tiempos prolongados de inmersion en solucion 0,1 M NaCl el
comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos que exhibieron las mejores
caracteristicas morfoldgicas y protectoras para cada concentracion de acido acético, en la Figura
23 son presentados los diagramas de Bode obtenido tras el ensayo de espectroscopia de impedancia
electroquimica. Se evidencia que el material base presenta baja resistencia a la corrosién incluso a
1 h de inmersion, al presentar un valor de impedancia de 7x10% Q a bajas frecuencias (0,1 Hz)
(Figura 23(a)). Por otra parte, en el diagrama de angulo de fase (Figura 23(b)) se observan tres
constantes: la primera a frecuencias medias, alrededor de 100 Hz, comunmente asociada a los
procesos de transferencia de carga de la doble capa eléctrica y los efectos electroquimicos
relacionados con la formacion de productos de corrosion; la segunda constante se encuentra a
frecuencias bajas, alrededor de 1 Hz, y es atribuida al transporte de masa debido a la difusion de
iones Mg?* através de los defectos y poros de la pelicula de productos de corrosién (principalmente
hidroxidos de magnesio); por ultimo, a bajas frecuencias también se observa un comportamiento

inductivo que se encuentra relacionado con los procesos de adsorcion y desorcion de especies
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intermedias tales como Mg* y Mg(OH)" y Mg(OH)2 (Ascencio, Pekguleryuz, & Omanovic, 2014,

2015; Nguyen, Manoj, & Moon, 2017; Turhan, Lynch, Killian, & Virtanen, 2009).
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Figura 23. Diagramas de Bode de la aleacion AZ31 desnuda y recubierta bajo diferentes
condiciones de sintesis: a) y ¢) Mddulo de impedancia; b) y d) Angulo de fase.

Con respecto a las muestras recubiertas, se observa que a 1 h de inmersion el valor de

impedancia a bajas frecuencias (0,1 Hz) aumenta en alrededor de 1 orden de magnitud con respecto

al material base (Figuras 23(a) y (c)), lo que pone de manifiesto la proteccion suministrada por el

recubrimiento al material base. Asimismo, en el diagrama de Bode de fase se evidencia la aparicion

de una constante de tiempo a elevadas frecuencias (30000 Hz) asociada al recubrimiento (Figuras

23(b) y (d)). Sin embargo, la presencia de las constantes de tiempo observadas para el material
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base revela que el recubrimiento no es una barrera efectiva y, por el contrario, permite el paso del
electrolito hasta la interfaz recubrimiento-metal. En este sentido, la formacion de productos de
corrosion conlleva a un aumento de la impedancia total de 3 a 5 h, efecto que es mas evidente para
el recubrimiento sintetizado con 2,5% vol. de catalizador. Finalmente, a 24 h de inmersion los
recubrimientos han perdido sus caracteristicas protectoras. Por esta razon, a medida que aumenta
el tiempo de inmersion, disminuye el valor de impedancia total y el angulo de fase altas

frecuencias, respectivamente.

4.3.7 Mecanismo de interaccion sol-sustrato metalico

Es bien conocido que las aleaciones de magnesio no son estables en soluciones acuosas de acido
acético, donde experimentan un ataque por corrosion espontdneo en el que se produce gas
hidrdgeno, asi como también hidréxidos y acetatos de magnesio que cubren completamente la
superficie metélica (Ecuaciones (4.8) — (4.12)) (Esmaily et al., 2017; Nwaogu, Blawert, Scharnagl,

Dietzel, & Kainer, 2010; G. L. Song & Atrens, 1999).

Mg — Mg?* + 2e- (4.8)
2H* + 26~ — Hs (4.9)
2H,0 + 2e- — 20H" + Hs (4.10)
Mg?" + 20H- — Mg(OH)2 (4.11)

Mg?* + 2(OAc) — Mg(OAc),  (4.12)

Sin embargo, bajo las condiciones evaluadas en el presente trabajo, debe considerarse que,
aunque los soles sintetizados exhibieron naturaleza acida (pH 4-5), estos no deben ser entendidos
como soluciones acuosas acidas tipicas. Un sol es una mezcla de varios componentes, muchos de
ellos organicos y parcialmente hidrofobicos, también con un importante grado de viscosidad.
Ademas, las reacciones que ocurren durante la deposicion del sol no sélo involucran un potencial
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ataque corrosivo de la aleacion con formacion de productos de corrosion (como ocurre en
soluciones acuosas), sino también existen otras reacciones compitiendo, por ejemplo, entre el ion
acetato y los precursores (formacion de complejos), entre el precursor hidrolizado y la capa pasiva
formada sobre la superficie metalica (enlace quimico). De acuerdo con lo anterior, la concentracién
de &cido acético y el tiempo de envejecimiento (y sus efectos sinérgicos) son parametros
fundamentales, ya que ambos repercuten sobre la etapa de deposicion y la calidad de los
recubrimientos sol-gel obtenidos. Basado en estas premisas, en las Figuras 24-26 se propone un
mecanismo de interaccion sol-sustrato en el que se reflejan los diferentes fenGmenos que ocurren
sobre la superficie de la aleacion de magnesio AZ31 durante la deposicion del recubrimiento

(Hernandez-Barrios, Cuao, Jaimes, Coy, & Viejo, 2017).

Recubrimiento
sol-gel —*]

Evolucion
H,

Figura 24. Mecanismo de interaccion sol-sustrato a elevadas concentraciones de acido acético.
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Con relacion al &cido acético, a medida que aumenta su concentracion, el sol se hace més estable
debido a la formacién de complejos con el precursor silano. Sin embargo, este hecho es también
un inconveniente ya que reduce la disponibilidad de grupos Si-OH libres en el sol para reaccionar
con la superficie del magnesio y formar enlaces Mg-O-Si, los cuales son responsables de la
adhesion del recubrimiento sol-gel. Por otra parte, el acido acético disminuye el valor de pH del
sol y, consecuentemente, incrementa su poder corrosivo. El resultado es un acelerado proceso de
corrosion de la superficie de la aleacion durante la deposicion del recubrimiento, dando lugar a
peliculas de hidréxido/acetato de magnesio y evolucion de gas hidrégeno que generan tensiones
en la intercara recubrimiento-metal y causa graves problemas de adhesion y agrietamiento en el

recubrimiento (Figura 24).

S1 o | = o) 7
: \O O'S' §1 5 - (|) ) H|O " HO\ sll_o_
| L Ho= b O\Sl Si—0 ©
_Sl/o O/U\ Si—OH SK ~— 0 \
/Sl = o ° OH 0 HO - HO_
OH 0o\ N\/ ° | ,/o\ | \s./ St
| \Sl\ /Sl\ /Sl\ /Sl\o/ I\R’ (I)
OH-Si—0 : o :
55 % _{.__ \ ./o.o R oi / \ O\Si/o T o
Recubrimiento |, F&;r1 St N SiT T S Si e T
R’ 1OH} / w=== —_— (bt e
sol-gel —>° i/ ToH! /o¥om! | o |o{HOI "o © {OH
om0l Q1[0 oiom! O OH-O (0a0), O [OH° OH
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Evolucion A Z 3 1

H,

Figura 25. Mecanismo de interaccion sol-sustrato a bajas concentraciones de acido acético.

Por el contrario, a medida que disminuye la concentracion de acido acético, la estabilidad de

los soles experimenta una reduccién. No obstante, existe mayor disponibilidad de grupos Si-OH
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libres para la formacion de la red de SiO2y la union covalente entre el sustrato y el recubrimiento
sol-gel. Ademas, los soles exhiben mayores valores de pH y son menos corrosivos. Lo anterior
retarda significativamente la formacion de productos de corrosion y gas hidrogeno durante la etapa
de deposicion para los tiempos de inmersion estudiados, por lo tanto, la calidad final de los

recubrimientos sol-gel aparentemente no se ve afectada por dicho fendmeno de corrosion (Figura

25).
Si 220 SIHORNC=GH IR 81 05551=0 i ©
O\O 0'? . O\ — 3 P O/ o\o . O/O/\(Sj)l\o—
_s'i/o\sli/oisf @Os\i—R>Si/ /Si\/ N Si—O—g;
o W& O No ' HO
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Figura 26. Mecanismo de interaccion sol-sustrato a tiempos de envejecimiento prolongados.

Finalmente, con respecto al tiempo de envejecimiento, a medida que progresan las reacciones
de hidrolisis y condensacion, se favorece la liberacion de Si-OH y la formacién de grupos Si-O-
Si. De esta manera, a tiempos de envejecimiento prolongados, la red alcanza un mayor grado de
densificacion, lo que reduce la permeabilidad del recubrimiento y obstruye el flujo de gas
hidrogeno originado durante la etapa de deposicion debido a la corrosion de la superficie metalica

(que es ahora mas intenso debido a los menores valores de pH). Dicho fendmeno causa tensiones
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en la red de SiO2 y, por ende, el agrietamiento del recubrimiento (Figura 26). La formacion de
grietas es intensificada durante el proceso de curado, ya que la mayor densidad de la red sol-gel

también dificulta la evaporacion del solvente desde la parte interna del recubrimiento.

4.4 Conclusiones parciales

Mediante un control adecuado de la concentracion de catalizador, el tiempo de inmersion y el
tiempo de envejecimiento, fue posible mitigar los procesos de corrosion sobre la superficie de la
aleacién AZ31 durante la deposicién del sol. Esto conllevd a la obtencion de recubrimientos

continuos, homogeéneos, sin evidencia de agrietamiento y con mejorada resistencia a la corrosion.

Para todos los tiempos de inmersién evaluados, la concentracién de catalizador de 10% vol.
produjo soles con cinéticas de gelificacion mas estables, pero con valores de pH mas bajos, lo que
promovi6 la formacion de productos de corrosion y gas hidrogeno sobre la superficie de la
aleacion, comprometiendo las caracteristicas morfoldgicas de los recubrimientos durante la etapa
de deposicion. Por el contrario, los recubrimientos obtenidos a partir de soles con concentraciones
de catalizador menores a 5,0% vol. y/o tiempos de inmersidn iguales o menores a 30 s, se presentan
aparentemente continuos, homogéneos y virtualmente libres de productos de corrosion en la

interfaz del sustrato metalico.

Para las condiciones base de sintesis (2,5 y 5,0% vol. de &cido acético), tiempos de
envejecimiento entre 3 y 6 dias dirigieron a la obtencion de soles con un mejor compromiso entre
viscosidad, pH y avance de las reacciones sol-gel. Lo anterior dio como resultado una adecuada
densificacion de la red de SiO», baja formacion de productos de corrosion y gas hidrogeno, y la
presencia de grupos Si-OH libres necesarios para la unién quimica entre la superficie del magnesio

y la red sol-gel. Dicha combinacion permitid la produccion de recubrimientos hibridos sol-gel con
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mejoradas caracteristicas morfologicas y protectoras a tiempos cortos de inmersion. Sin embargo,

a tiempos prolongados sus caracteristicas protectoras se vieron comprometidas.
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Capitulo 5: Efecto de la Adicion de Nitrato de Cerio

5.1 Introduccion

Hasta este punto de la investigacion el estudio del efecto de la concentracion de catalizador, el
tiempo de inmersion y el tiempo de envejecimiento en la sintesis de los soles y recubrimientos
hibridos sol-gel, permitié seleccionar las “condiciones base de sintesis”. De esta manera, los
recubrimientos base incrementaron, bajo ciertas condiciones experimentales, la resistencia a la
corrosion de la aleacion AZ31. Sin embargo, dicha proteccion fue limitada debido a que a tiempos
prolongados de ensayo tuvo lugar la difusion del electrolito a través del recubrimiento, dando

origen al proceso de corrosion sobre la superficie de la aleacion.

Como se menciond con anterioridad, una de las formas de prolongar la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos sol-gel es mediante la incorporacion de inhibidores de corrosion. Entre ellos
el mas estudiado ha sido el cerio (usualmente en forma de nitrato de cerio Ce(NOs3)s3), cuyo efecto
inhibidor viene siendo reportado desde hace algunos afios (Fedel et al., 2017; Lakshmi et al., 2013;
Palanivel et al., 2005; Pepe et al., 2004; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; N.C. Rosero-Navarro
et al., 2010). Uno de los primeros trabajos en este campo fue el desarrollado por V. Palanivel y
colaboradores en el afio 2005 (Palanivel et al., 2005), quienes sintetizaron recubrimientos hibridos
sol-gel base bis-(trimetoxisilil)propilamina y viniltrimetoxisilano dopados con Ce(NOz)s sobre la
aleacion de aluminio AA2024-T3. La caracterizacion electroquimica de las muestras recubiertas
en medio 0,5 M de NaCl, revel6 que el dopaje con cerio aumentd y prolongd la resistencia a la
corrosion ofrecida por los recubrimientos sol-gel. Ademas, dirigio a la conclusion de que, una vez
el electrolito penetra a través del recubrimiento y comienza el ataque corrosivo sobre la superficie
de laaleacion, el cerio se libera controladamente a la solucion y, posteriormente, precipita en forma

de hidréxido/6xido insoluble sobre las fases secundarias debido al aumento local del pH asociado
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a la actividad catodica, ecuacion (5.1). Hecho que bloquea la reaccion de reduccion y, por ende,
ralentiza o incluso detiene completamente el ataque corrosivo del sustrato metalico, suministrando

un efecto de proteccion adicional al recubrimiento hibrido sol-gel (fendbmeno de autocurado).

Ce**+OH — Ce(OH)s —> Ce0: (5.1)

En la actualidad, el consenso general es que la formacion de los hidroxidos y 0xidos de cerio
que detienen el ataque corrosivo, no se lleva a cabo mediante la liberacién de este elemento en el
electrolito, sino mediante la migracion del mismo dentro del recubrimiento sol-gel hasta las fases
secundarias (Fedel etal., 2017; Lakshmi etal., 2013; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; N.C.
Rosero-Navarro et al., 2010). El anterior fendmeno, fue también sugerido recientemente por M.
Fedel y colaboradores en el afio 2017 (Fedel et al., 2017), cuyo trabajo presenta los resultados
relacionados con la sintesis de recubrimientos hibridos sol-gel base GPTMS y metiltrimetoxisilano
dopados con diferentes concentraciones de Ce(NOz)s, los cuales fueron depositados sobre la
aleacion de aluminio 1050. Los ensayos de impedancia en medio 0,1 M de NaCl durante 240 h
mostraron que, aunque los recubrimientos sin dopaje mejoraron la resistencia a la corrosion al
aumentar el moédulo de impedancia del material base en dos érdenes de magnitud, dicha proteccion
disminuyo con el tiempo de inmersion. Sin embargo, el dopaje de los recubrimientos, bajo ciertas
concentraciones de Ce(NOzs)s, permitié no solo incrementar el modulo de impedancia de las
muestras en dos ordenes de magnitud con respecto a la aleacion desnuda, sino también mantener
dicho valor durante todo el tiempo de ensayo. Para explicar dicha mejora en la resistencia a la
corrosion, los autores acudieron al estudio de las muestras mediante microscopia electrénica de
barrido y analisis EDX después del ensayo de impedancia, lo que permitié determinar la
distribucion uniforme del cerio dentro del recubrimiento sol-gel y el aumento de su concentracion
sobre las particulas intermetéalicas ricas en hierro de naturaleza catddica. Hecho que confirmd, una
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vez mas, el efecto de autocurado otorgado por el cerio y su papel determinante en la prolongacion
de la resistencia a la corrosion suministrada por los recubrimientos sol-gel. Asimismo, se concluy6
que existen ciertas concentraciones Optimas de Ce(NOgz)sz que suministran mayor efecto de
autocurado en el sistema de estudio. No obstante, los autores resaltan que no es posible establecer
una declaracién general sobre la concentracion Optima para todos los recubrimientos sol-gel

porque la misma depende de la composicién de la matriz hibrida empleada.

Pese a que el efecto de autocurado suministrado por el cerio ha sido confirmado en multiples
investigaciones, existen trabajos como el desarrollado por N.C. Rosero-Navarro y colaboradores
en 2010 (Nataly Carolina Rosero-Navarro et al., 2010), que sefiala la posibilidad de que la
incorporacion de Ce(NOz)s en los recubrimientos hibridos sol-gel repercuta negativamente en sus
propiedades barrera, ya que su presencia puede ocasionar la disminucion de los tiempos de
gelificacion de los soles y la obtencion de recubrimientos con mayor nivel de porosidad. Esta teoria
es apoyada por los resultados de J.-B. Cambon y colaboradores publicados en el afio 2012
(Cambon, Ansart, et al., 2012), quienes resaltaron la necesidad de optimizar la concentracion de
Ce(NO3)s para evitar que los cambios inducidos por el cerio en la red de SiO. disminuyan la
resistencia a la corrosion de los recubrimientos sol-gel. Por otra parte, otros estudios como el
desarrollado por M.-E. Druart y colaboradores en el afio 2016 (Druart et al., 2016), sugieren que,
aunque las reacciones de hidrolisis-condensacion y el proceso de gelificacion de los soles no son
modificados por el cerio, la presencia de dicho elemento en la red de SiO» desencadena tensiones
que conllevan a la formacion de grietas en el recubrimiento. Todo lo anterior, demuestra que en la
actualidad todavia existe controversia en cuanto el efecto real del Ce(NOz3)sen las reacciones sol-

gel y las caracteristicas protectoras de los recubrimientos.
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Por esta razon, se puede concluir que la incorporacion del inhibidor de corrosion en los
recubrimientos hibridos sol-gel desarrollados en la presente investigacion doctoral, requiere de un
estudio que determine con claridad el efecto del Ce(NOz)3 con el fin de optimizar su concentracion
y obtener recubrimientos con mayor resistencia a la corrosion, que exhiban el efecto adicional de
autocurado. Requerimiento que es justificado ain mas por las pocas investigaciones reportadas
sobre el tema que han sido desarrolladas empleando aleaciones de magnesio como sustrato base.
En este sentido, el objetivo del presente capitulo es presentar los resultados relacionados con la
evaluacion del efecto de la adicion de Ce(NOs)s en las propiedades fisicoquimicas y anticorrosivas
de recubrimientos hibridos sol-gel base TEOS-GPTMS sintetizados sobre la aleacion de magnesio

AZ31.

5.2 Procedimiento experimental
5.2.1 Preparacion de los soles dopados

La preparacion de los soles dopados se realiz6 a partir de las “condiciones base” seleccionadas en
el capitulo 4. Inicialmente, dos soluciones diferentes fueron preparadas, la primera compuesta de
una mezcla de TEOS y GPTMS en una relacion molar de 3:1, la cual fue disuelta en etanol en una
relacion en volumen de 1:1 (Alferez, 2012; Hernandez Barrios et al., 2014; Remolina Galvis et al.,
2017). La segunda solucion fue la del inhibidor y el catalizador, donde se emplearon proporciones
molares de nitrato de cerio hexahidratado Ce(NO3)3-6H20 (denominado Ce(NOz)s en el desarrollo
de la presente tesis doctoral) de 0,5; 2,5 y 5,0% con respecto a los precursores (Remolina Galvis
et al., 2017); y concentraciones de &cido acético de 2,5y 5,0% vol. La finalidad de esta segunda
solucion fue disolver el Ce(NO3)s en la solucion de &cido acético para favorecer la estabilizacion
del ion Ce(lll) (Bouchaud et al., 2012; Golden & Wang, 2003; Kulp et al., 2007; Piro et al., 2014;

Santamaria et al., 2013). Finalmente, el sol dopado fue obtenido mediante la mezcla de la primera
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y segunda solucion en una relacion en volumen de 4,5:1. Durante la preparacion se mantuvo

agitacion constante de 250rpm a temperatura ambiente.

5.2.2 Caracterizacion de los soles dopados

Con el fin de estudiar el efecto de inhibidor de corrosion en proceso de gelificacion de todos los
soles, se monitoreo0 la viscosidad y el pH. Asimismo, la influencia del Ce(NOz)3 en los mecanismos

de hidrdlisis-condensacidon fue investigada mediante FTIR.

5.2.3 Preparacion y caracterizacion de los recubrimientos

La deposicion de los soles sobre las muestras se realizé mediante la técnica dip-coating a una
velocidad de inmersion-extraccion de 2 mm/s y un tiempo de inmersion de 30 s. A continuacién,
las muestras fueron sometidas al mismo tratamiento térmico aplicado a los recubrimientos base
(seccion 4.2.6.1). Finalmente, los recubrimientos fueron caracterizados fisicoquimicamente

mediante FTIR-ATR, medidas de angulo de contacto y MEB-EDX.

5.2.4 Evaluacién de la resistencia a la corrosion

El comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos dopados fue evaluado mediante
ensayos de polarizacion anddica potenciodindmica y de espectroscopia de impedancia

electroquimica, ambos en medio 0,1 M de NaCl.

5.3 Resultados y discusién
5.3.1 Caracterizacioén de los soles

La evolucion de la viscosidad y el pH de los diferentes soles evaluados en funcion del tiempo de
envejecimiento, la concentracion de &cido acético y la proporcion molar de Ce(NOs)s, es
presentada en la Figura 27. Es de aclarar que la medicion de la viscosidad se realizo hasta 21 dias

ya que a tiempos mas prolongados los soles dopados se tornaron muy Viscosos.
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Figura 27. Evolucién de a),b) viscosidad y c),d) pH, de los soles en funcién del tiempo de
envejecimiento, la concentracion de acido acético y la proporcion molar de Ce(NO3)s.

Se evidencia que la viscosidad de los soles incrementa de forma mas acelerada, por un lado, al

disminuir la concentracion de catalizador y, por otro, al aumentar la proporcién molar de Ce(NO3)3

(Figuras 27(a) y (b)). Esto es debido a que el &cido acético acompleja en menor medida a los

precursores, efecto que es acentuado en presencia de cerio como consecuencia de las reacciones

laterales de formacion de complejos estables de este elemento con los iones acetato (Kulp et al.,

2007), segun Ecuaciones (5.2)-(5.5).

Ce* + (OAC) « (Ce(OAc))?
Ce®* + 2(0AC) — (Ce(OAc))*
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Ce3* + 3(0AC) < Ce(0OAC)s (5.4)

Ce®* + 4(OAC) < (Ce(0OAc))  (5.5)

Lo anterior ocasiona que, por principio de Le Chatelier, al ser consumidos los iones acetato
presentes en solucion, la reaccion de disociacion del cido acético sea desplazada hacia la derecha,

liberando mas protones (H*), ecuacion (5.6):

HOAc < H* + (OAc) (5.6)

Este hecho da origen a una acidificacidn de los soles, siendo este comportamiento mas evidente
a tiempos iniciales de envejecimiento (Figuras 27(c) y (d)). Como resultado final, la presencia de
cerio ocasiona una significativa reduccion en los tiempos de gelificacion, que en los soles con
2,5% de catalizador disminuye de 28 dias para el sol base, a 15 dias para el sol con 5,0% Ce(NO3)3;
mientras que, los soles con 5,0% de acético experimentan una reduccién desde 40 dias para el sol

base hasta 28 dias para el sol con la mayor proporcion molar de Ce(NO3)s.

Asimismo, el pH de los soles dopados con Ce(NOz)s revela una evolucion con el tiempo de
envejecimiento similar al de los soles base (Figura 9(b)). Es decir, el pH experimenta inicialmente
una disminucion, seguido por un rapido aumento y posterior estabilizacion en un valor fijo. Sin
embargo, a diferencia del sol base, el pH de los soles dopados experimenta un segundo aumento a
partir de tiempos de envejecimiento entre 5 y 10 dias, posiblemente atribuido a que los grupos
alcoxidos disponibles para hidrélisis no se han activado aun completamente, debido a que su
concentracion ahora es mayor por la menor complejacion de los precursores. Ademas, el avance
de las reacciones de condensacion produce una cantidad significativa de agua y disminuye la
concentracion relativa de HzO". El anterior comportamiento se mantiene hasta alrededor de 17 dias

de envejecimiento. Posterior a este tiempo, el pH de los soles con Ce(NOs3)s experimenta
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nuevamente un comportamiento similar al registrado por los soles base, disminuyendo debido a
que los protones liberados del proceso de hidrdlisis ya no pueden ser consumidos al no existir mas

grupos alcoxido disponibles o accesibles que activar.

Adicionalmente, se caracterizaron los soles mediante espectroscopia IR, estudio que se muestra
exclusivamente para los soles bajo la concentracion de acido acetico de 5,0% vol., ya que al
presentar cinéticas de gelificacion mas lentas permitié un estudio detallado de la influencia del
Ce(NOs)s en las reacciones de hidrolisis y condensacion. Por consiguiente, en la Figura 28 se
presentan los espectros IR de los soles bajo diferentes tiempos de envejecimiento y proporciones
molares de Ce(NO3)s. En primer lugar, se confirma la presencia del Ce(NO3)sz en los soles a través
de la banda ubicada en 1380 cm™, que aumenta en intensidad con el porcentaje de inhibidor y que
corresponde a la vibracion producida por la tension asimétrica del ion nitrato (NO3") procedente

de la disociacion de dicha sal de cerio (Tsaryuk et al., 2000).

Por otro lado, la intensidad de las bandas ubicadas en 1640, 960 y 880 cm™ asociadas a la
vibracion de los enlaces O-H de las moléculas de etanol asi como de los enlaces Si-OH, no so6lo
aumentan con el tiempo de envejecimiento debido al avance propio de las reacciones de hidrolisis
y condensacion, sino también con la proporcion molar del inhibidor. Esto confirma que el
Ce(NO:s)s acelera significativamente las reacciones del proceso sol-gel, resultado que esta en
concordancia con investigaciones previamente desarrolladas por otros autores (Montemor &

Ferreira, 2007a; Peng et al., 2013).

Ademas, los espectros IR también revelan que la intensidad de la banda asociada con la
vibracion asimétrica del anillo epoxidico (910 cm™) disminuye mas rapidamente con el incremento
del contenido de Ce(NO3)s, de tal forma que, a 15 dias de envejecimiento, es evidente que dicha

banda ha disminuido en intensidad de forma mas significativa en los soles dopados. Este hecho
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encuentra explicacion en la disminucion adicional de pH causada por la presencia de Ce(NO3)z en

los soles, que favorece la apertura del anillo por la accion de los protones (H*) presentes en el

medio (Figura 13(a)) (Kubisa & Penczek, 1999).
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Figura 28. Espectros IR de los soles con una concentracion de acido acético en solucién acuosa
de 5,0% vol. y dopados con Ce(NOz)3, bajo diferentes tiempos de envejecimiento.

En la Figura 29 se presenta la deconvolucion de los espectros IR en la regién comprendida entre

1250 y 1000 cm™. Se observa un comportamiento similar al registrado por los espectros IR de los

soles base, es decir, con el tiempo de envejecimiento la intensidad de las bandas de los grupos Si-

OH (1205 y 1180-1170 cm™) y Si-O-Si (1045 cm™) aumenta, mientras que la intensidad de la

banda de los enlaces Si-O-C (1110-1105 cm™) disminuye, lo que revela el avance de las reacciones
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sol-gel. No obstante, este comportamiento es acentuado por la presencia y el aumento de la
proporcion molar de Ce(NO3)s, siendo evidente, desde tiempos iniciales de envejecimiento, que la
intensidad relativa de las bandas relacionadas con la vibracion de los grupos Si-OH y Si-O-Si es

mayor para concentraciones de 5,0% de Ce(NO3)s.
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Figura 29. Deconvolucion de los espectros IR de los soles.
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En retrospectiva, se deduce que la adicion de Ce(NOz)s disminuye el acomplejamiento de los
precursores y el pH del sol, acelerando el proceso de hidrélisis-condensacion y la activacion del

anillo epoxidico, lo que conduce al incremento de la velocidad del proceso de gelificacion.

5.3.2 Caracterizacion de los recubrimientos

5.3.2.1 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
Con el fin de estudiar el efecto del inhibidor de corrosion en la composicion quimica de las
peliculas, en la Figura 30 se presenta el andlisis FTIR-ATR de los recubrimientos base y dopados

con 5,0% Ce(NO3)z en funcion del tiempo de envejecimiento.
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Figura 30. Espectros IR de los recubrimientos base y dopados con 5,0% Ce(NO3)s, sintetizados
bajo la condicidn de 5,0% vol. AcOH, para diferentes tiempos de envejecimiento.

En los espectros IR de los recubrimientos dopados con Ce(NOz)s se observa, al igual que en los
recubrimientos base, la presencia de las bandas asociadas con la vibracion de los enlaces COO
(1580, 1440 y 1410 cm™), que indica la existencia de iones acetato coordinados de modo bidentado
puente con los atomos de silicio de la red y posiblemente con algunos cationes de cerio (Bahrami
et al., 2015; Barglik-Chory & Schubert, 1995; Kulp et al., 2007; A. Q. Wang & Golden, 2013).

Sin embargo, se evidencia la ausencia de la banda ubicada alrededor de 1720 cm™ (tension del
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enlace C=0), lo que sugiere que en presencia de cerio no es promovida la formacion de complejos
acetato monodentados (Barglik-Chory & Schubert, 1995). Por otra parte, la mayor intensidad de
las bandas en torno a 1640 y 940 cm™ indica un aumento de la presencia de enlaces O-H en los
recubrimientos dopados. Ademas, la disminucién en intensidad de la banda asociada a la vibracion
del grupo epoxi (900 cm™) revela que su apertura aumenta en presencia de cerio. Considerando
todo lo anterior, y la liberacién adicional de protones (H*) durante la sintesis de los soles dopados,
se concluye que el inhibidor de corrosion ralentiza la reaccién entre el acido acético y el grupo
epoxi. Por el contrario, favorece la apertura del anillo epoxidico a través del mecanismo de

protonacion, incrementando la concentracion de grupos OH en el recubrimiento (Figura 13(a)).

Con el fin de estudiar en detalle las bandas situadas entre 1220 y 870 cm™, en la Figura 31 se

presenta el analisis por deconvolucion de dicha region espectral.

De esta forma, se observa la presencia de las bandas de vibracion asociadas a la formacion de la
red de SiO; (Si-O-Si) situadas a 1040 y 1000 cm?, que son predominantes en todos los espectros
y cuya intensidad aumenta ligeramente con el tiempo de envejecimiento y la presencia del
inhibidor de corrosion. No obstante, las bandas ubicadas en 1200, 1160-1150 y 940 cm™ confirman
la presencia de enlaces Si-OH en el recubrimiento a lo largo de todos los tiempos de
envejecimiento, revelando que el proceso de condensacion no se llevo a cabo completamente a

pesar de la aceleracién de las reacciones sol-gel causado por el Ce(NO3)a.
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Figura 31. Deconvolucién de los espectros IR de los recubrimientos mostrados en la Figura 30.

5.3.2.2 Angulo de contacto
En la Tabla 8 se muestran los resultados de la medicién de los angulos de contacto formados sobre

los diferentes recubrimientos.
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Tabla 8. Angulo de contacto para los recubrimientos dopados con Ce(NO3)s.

Material Base
AZ31
Proporcion molar

Ce(NO3)3

0,0%
0,5%
2,5%

5,0%

0,0%
0,5%
2,5%

5,0%

75°

70°

68°

72°

82°

81°

81°

81°

ANGULO DE CONTACTO

58°

Tiempo de envejecimiento

1 dia

81°

75°

72°

73°

82°

81°

77°

78°

3 dias 6 dias

2,5% ACOH
76 78
77° 72
76° -
77° -
5,0% AcOH
80° 81°
74° 81°
73° 79°
75° 79°

15 dias

81°

84°

89°

83°

85°

88°

118

Se evidencia que, en comparacion con el sustrato metélico, todos los recubrimientos

incrementan el caracter hidrofébico de la superficie debido a su efecto barrera, pasando de un

angulo de 58° (sustrato metalico) a valores por encima de 80° (cercanos a 90° en algunos casos)

para los recubrimientos con mayores tiempos de envejecimiento.

Por otro lado, los recubrimientos bajo la condicion de sintesis de 5,0% vol. de acido acético

presentan mayores angulos de contacto que los sintetizados bajo la concentracion de 2,5% vol., lo

que se encuentra asociado a una mayor presencia de iones acetato en dichos recubrimientos debido
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al aumento de precursor acomplejado. Dicho comportamiento también fue observado en los
recubrimientos base (Figura 21). Finalmente, se observa que la presencia de Ce(NO3)3 disminuye
ligeramente el valor del angulo de contacto con respecto a los recubrimientos base, sugiriendo una
mayor presencia de enlaces OH, lo que esta en concordancia con los resultados obtenidos mediante

espectroscopia FTIR.

5.3.3 Evaluacion de la resistencia a la corrosion

5.3.3.1 Polarizacién anddica potenciodinamica
Las curvas de polarizacion anddica potenciodinamica del material base y recubierto bajo las
diferentes condiciones de sintesis y hasta los 3 dias de envejecimiento, son presentadas en la Figura
32. Los recubrimientos dopados con tiempos de envejecimiento superiores a los 3 dias no fueron
evaluados debido a que no fue posible la sintesis debido a los elevados valores de viscosidad de

los soles o que los recubrimientos presentaron agrietamiento a nivel macro.

En general, los recubrimientos dopados con Ce(NO3)3 que presentaron mejor desempefio frente
al fenémeno de corrosién para todos los tiempos de envejecimiento fueron los sintetizados bajo la
concentracion de 2,5% vol. de acido acético. Bajo dicha concentracion de catalizador, se destaca
laresistencia a la corrosion suministrada por los recubrimientos dopados con 0,5 y 2,5% Ce(NO3)3,
que mejord significativamente con el tiempo de envejecimiento, llegando a reducciones de
densidad de corriente de corrosion con respecto al material desnudo y al recubrimiento base hasta
aproximadamente 3 y 2 ordenes de magnitud, respectivamente, con aumentos en el rango de

proteccion de hasta 160 mV.
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Figura 32. Curvas de polarizacion anodica de los recubrimientos sintetizados a partir de las
diferentes condiciones experimentales estudiadas.
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Por otra parte, para la condicién de 5,0% vol. de acido acético, los recubrimientos dopados con
Ce(NOs)s no presentaron un buen desempefio frente a la corrosion pese a tener una naturaleza mas
hidrofobica que los sintetizados bajo la concentracién de 2,5% vol. de catalizador. El andlisis de
los pardmetros electroquimicos extraidos de las curvas de polarizacion (Tabla 9) muestra ademas
que, para la concentracion de acido acético de 5,0% vol., todos los recubrimientos dopados con

Ce(NOs)s disminuyen las caracteristicas protectoras al aumentar el tiempo de envejecimiento.

Tabla 9. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de la Figura 32.

lcorr Ecorr Epic Rango
[Alcm?] [mV] [mV] pas [mV]
AZ31 6,60E-6 -1470 - -
Recubrimientos
2,5% AcOH 5,0% AcOH

Tiemp lcorr Ecorr Epic Rang lcorr Ecorr Epic Rang
0 [A/lcm  [mV] [mV] 0 [A/lcm?  [mV] [mV] 0
2] prot ] prot
[mV] [mV]
0,0% Ce(NO3)s

2h 8,87E- -1460 -1320 40 1,42E-6 -1450 - -

7

1d 2,42E- -1480 -1410 70 1,32E-6 -1480 - =
7

3d 2,32E- -1510 -1360 150 9,95E-7 -1470 - -
7

0,5% Ce(NO3)3
oh  833E- -1470 -1440 30 6,27E-7 -1470 - -

8

1d 8,09E- -1510 -1410 100 4,16E-7 -1550 -1410 140
8

3d 3,49E- -1500 -1340 160 1,08E-6 -1480 - -
9

2,5% Ce(NO3)s3
2h  6,85E- -1460 -1370 90  6,42E-7 -1460 -1320 140

8

1d 8,05E- -1500 -1390 110 4,67E-6 -1550 -1380 170
9

3d 450E- -1490 -1350 140 3,92E-6 -1480 -1360 120
9
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5,0% Ce(NO3)s
2h  9,76E- -1450 -1380 70  4,45E-7 -1470 -1360 110

8

1d 5,14E- -1490 -1400 90 6,36E-7 -1460 -1400 60
7

3d 6,39E- -1480 -1400 80  9,54E-7 -1500 - -
7

Con el fin de encontrar explicacion al comportamiento experimentado por los diferentes
recubrimientos frente al fendbmeno de corrosion, fue necesario realizar el estudio de las

caracteristicas morfologicas de los mismos que se presenta en la siguiente seccion.

5.3.3.2 Espectroscopia de impedancia electroguimica
Los recubrimientos que exhibieron el mejor comportamiento frente a la corrosion en los ensayos
de polarizacién (2,5% vol. AcOH con 0,5 y 2,5% de Ce(NOs)3)) fueron estudiados de forma
complementaria mediante espectroscopia de impedancia electroquimica con el fin de evaluar su
comportamiento frente a la corrosion a tiempos méas prolongados de inmersion en solucion 0,1 M

de NaCl (Figura 33).

Los diagramas de Bode de magnitud revelan que a 1 h de inmersion los recubrimientos
suministran una excelente resistencia a la corrosion al material base, ya que aumentan su valor de
impedancia a bajas frecuencias (0,1 Hz) desde aproximadamente 7*10% a 10° Q (Figuras 33(a) y
(c)). Sin embargo, a medida que avanza el tiempo de ensayo dicho valor de impedancia disminuye
progresivamente debido a la pérdida de las caracteristicas barrera del recubrimiento. En este
sentido, a 24 h de inmersion el recubrimiento dopado con 0,5% Ce(NOs3); presenta un

comportamiento similar al del material desnudo. Por otra parte, los recubrimientos con 2,5%
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Ce(NOs)s presentan un mejor desempefio frente a la corrosion, ya que después de 24 h ain exhiben

un valor de impedancia 1 orden de magnitud mayor que el del material base.
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Figura 33. Diagramas de Bode de la aleacion AZ31 desnuda y recubierta bajo diferentes
condiciones de sintesis: a) y ¢) Mddulo de impedancia; b) y d) Angulo de fase.

Con respecto a los diagramas de Bode de fase (Figuras 33(b) y (d)), se observan en general tres

constantes de tiempo: la primera a elevadas frecuencias (=30000 Hz) asociada al efecto protector

del recubrimiento, cuyo angulo presenta valores por encima de 60° a 1 h de inmersion, indicativo

de la excelente proteccion contra la corrosion suministrada por los recubrimientos bajo este tiempo
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de ensayo; la segunda constante de tiempo a frecuencias de alrededor de 1000 Hz asociada a los
procesos de transferencia de carga y formacion de productos de corrosion; y la tercera constante
de tiempo en torno a 10 Hz atribuida al transporte de iones Mg?* a través de los productos de
corrosion, indicativo de que el sustrato metalico esta experimentando una disolucion activa. Como
se determin6 con anterioridad, a medida que avanza el tiempo de inmersion se deterioran las
caracteristicas protectoras de los recubrimientos. En este sentido, desaparece la constante de
tiempo caracteristica del efecto protector del recubrimiento y comienza a predominar la constante
asociada a los procesos de transferencia de carga y formacion de productos de corrosién, al tiempo
que aparece comportamiento inductivo a bajas frecuencias (relacionado con los procesos de
adsorcion 'y desorcion de especies intermedias) a determinados tiempos de inmersion.
Especificamente, para el recubrimiento dopado con 2,5% Ce(NO3)s se resalta que a 3 h de
inmersion la constante de tiempo asociada al transporte de iones Mg?* (10 Hz) se diferencia
facilmente, al tiempo que aparece comportamiento inductivo a bajas frecuencias, lo que indica una
elevada actividad corrosiva debido a la penetracion del electrolito y la pérdida de las caracteristicas
protectoras del recubrimiento sol-gel. Posteriormente, a 5 h de inmersién la constante de tiempo
asociada con la formacion de productos de corrosién se vuelve predominante, el comportamiento
inductivo desaparece y, como se observo en el diagrama de bode de magnitud (Figura 33(c)), el
valor de impedancia total aumenta. Todo lo anterior ocasionado por el efecto protector dual del
recubrimiento sol-gel y los productos de corrosién. Finalmente, para dicho recubrimiento se
destaca que aun después de 24 h de inmersion su diagrama carece de comportamiento inductivo a
bajas frecuencias (0,1 Hz) y, como se observé con anterioridad, el valor de impedancia total es 1
orden de magnitud mayor que el del material base y el recubrimiento con 0,5% Ce(NO3)s. Esto

sugiere que los productos de corrosion formados sobre las muestras recubiertas bajo la condicién
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de 2,5% Ce(NOs)s presentan mayores caracteristicas protectoras, lo que se encuentra posiblemente
asociado a la mayor presencia de cerio en el recubrimiento y, por ende, en los productos de
corrosion, cuyos oxidos e hidréxidos pueden llegar a suministrar caracter protector adicional,
conllevando a un menor avance del proceso de corrosion en dichas muestras con respecto al

material base y a los demas recubrimientos sintetizados en el transcurso de la investigacion.

5.3.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las micrografias electrdnicas de los recubrimientos sintetizados bajo la condicion de 2,5% vol. de
acido acético y 0,5% molar de Ce(NOs3)s a diferentes tiempos de envejecimiento, son presentadas
en la Figura 34. Se observa que con el aumento del tiempo de envejecimiento las lineas de desbaste
procedentes del proceso de preparacion superficial empiezan a ser menos evidentes, indicativo de
que el espesor del recubrimiento es cada vez mayor. Sin embargo, a partir de los 6 dias los

recubrimientos comienzan a presentar signos de agrietamiento.

Por otra parte, los recubrimientos dopados con 2,5% Ce(NO3)3 son continuos, uniformes y sin
signos evidentes de agrietamiento incluso a los 3 dias de envejecimiento (Figuras 35(a) y (b));
mientras, los recubrimientos bajo la misma concentracion de catalizador, pero dopados con 5,0%
Ce(NO3)s (Figuras 35(c) y (d)), presentan agrietamiento desde 2 h de envejecimiento, lo que en
primer lugar puede estar relacionado con el elevado grado de viscosidad que presentaron dichos
soles desde tiempos cortos debido a la aceleracion de las reacciones de hidrolisis y condensacion
causada por el Ce(NOs3)s. Cabe resaltar que, para estas dos concentraciones de Ce(NO3)3 no fue

posible sintetizar recubrimientos a tiempos de envejecimiento mayores a los 3 dias.
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>Grietas

Figura 34. Micrografias electronicas de los recubrimientos bajo la concentracion de acido acético
de 2,5% vol., y dopados con 0,5% Ce(NO3)3 para diferentes tiempos de envejecimiento.

Finalmente, con respecto a los recubrimientos sintetizados bajo la condicién de 5,0% vol. de
acido acético, se observa que, para la condicion de 0,5% de Ce(NOz)z los recubrimientos presentan
agrietamiento a partir de los 6 dias de envejecimiento (Figuras 36(a) y (b)). Dicho problema se
intensifica al aumentar la proporcion molar de Ce(NOs3)s, de tal forma que incluso desde 2 h de
envejecimiento es posible detectar la presencia de grietas en los recubrimientos (Figuras 36(c) y
(d)). A pesar de lo anterior, los soles correspondientes a esta condicion de catalizador permitieron
la deposicién de recubrimientos hasta 15 dias de envejecimiento. Sin embargo, los problemas de

agrietamiento fueron de mayor gravedad.
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2,5% Ce(NO,), |
2 horas

2,5% Ce(NO,),
3 dias

Grietas

-

3

5,0% Ce(NO,),
3 dias

5,0% Ce(NO3)3
2 horas

Figura 35. Micrografias electronicas de los recubrimientos sintetizados bajo la concentracion de
acido acético de 2,5% vol., y dopados con: a), b) 2,5y c), d) 5,0% Ce(NO3)s; para diferentes
tiempos de envejecimiento.

Con el fin de estudiar a profundidad las causas del agrietamiento de las peliculas, en la Figura
37 se muestra las micrografias electronicas de la seccidn trasversal de los recubrimientos dopados
con Ce(NO3)sy sintetizados bajo la concentracion de 5,0% vol. de &cido acético. Para la condicion
de 0,5% Ce(NO3)3y 2 h de envejecimiento (Figura 37(a)) se observa que el recubrimiento presenta
un espesor de 0,9 um y exhibe adecuada adhesidn al sustrato metélico, lo que explica la ausencia

de grietas evidenciada en las micrografias electronicas superficiales (Figura 36(a)).
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0,5% Ce(NO)), =
2 horas

Grietas

2,5% Ce(NO,),

5,0% Ce(NO,),
2 horas

2 horas

Figura 36. Micrografias electronicas de los recubrimientos sintetizados bajo la concentracion de
acido acético de 5,0% vol., y dopados con: a), b) 0,5, ¢) 2,5 y d) 5,0% Ce(NOs3)s para diferentes
tiempos de envejecimiento.
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0,5% Ce(NO,),
2 horas

5,0% Ce(NO,),
2 horas

0,5% Ce(NO,),

4 5,0% Ce(NO,),
, 6 dias

6 dias

0,5% Ce(NO,)
15 dias

5,0% Ce(NO,),
15 dias

3

Figura 37. Micrografias electronicas de la seccion transversal de los recubrimientos obtenidos a
partir de soles sintetizados con una concentracion de acido acético de 5,0% vol., y dopados con:
a), ¢), e) 0,5yb), d), ) 5,0% Ce(NO3)s para diferentes tiempos de envejecimiento.

Asimismo, al aumentar la proporcion molar de Ce(NOs3)s y el tiempo de envejecimiento (Figura

36(b)-(f)), se observa que el espesor de los recubrimientos incrementa, obteniendo valores de hasta
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3,3 um para la condicion de 5,0% Ce(NOz3)s y 15 dias de envejecimiento, lo que esta relacionado
con los mayores valores de viscosidad alcanzados por los soles (Figuras 27(a) y (b)). Sin embargo,
el incremento de dichas variables de sintesis también genera la presencia e intensificacion de los
problemas de desprendimiento, agrietamiento y aparicion de productos de corrosion en la intercara
metal-recubrimiento, sefialando que la superficie del sustrato metalico experimenta un proceso de
corrosion durante la deposicion del sol. Dicho fendmeno de corrosion se encuentra asociado a los
bajos valores de pH registrados por los soles dopados con Ce(NOs)s previo al proceso de
deposicion (Figuras 27(c) y (d)). De esta manera, como se determind con anterioridad en el
Capitulo 4, la presencia y crecimiento de productos de corrosion, asi como la produccion constante
de gas hidrogeno como parte de la reaccion catddica, dan lugar a una expansion volumétrica que
genera tensiones en la intercara, lo que explica el desprendimiento y el elevado grado de
agrietamiento de estos recubrimientos (Figuras 36 y 37). Estos problemas se intensifican ademas
a mayores tiempos de envejecimiento por el mayor grado densificacion de la red de SiO», que
disminuye la permeabilidad del recubrimiento y obstruye el flujo del gas hidrdgeno originado por
el proceso de corrosion de la superficie metalica durante la etapa de deposicion, asi como también

dificulta la evaporacion del solvente remanente durante el proceso de curado.

Los resultados obtenidos mediante la caracterizacion microestructural de los recubrimientos
son coherentes con lo observado en los ensayos de polarizacion. En este sentido, las excelentes
caracteristicas morfoldgicas de los recubrimientos con la concentracion de 2,5% vol. de acido
acético, especialmente los dopados con 0,5 y 2,5% Ce(NO3)s, permitieron una adecuada proteccion
contra la corrosion de la aleacién de magnesio AZ31, que incluso fue mejor que la ofrecida por los
recubrimientos base. Sin embargo, el incremento de la concentracién de inhibidor durante la

sintesis del sol origina la disminucién del pH, la aceleracion del proceso de gelificacion de los
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soles y, por ende, de la densificacion de la red de SiO». Dichos fendmenos se correlacionan con
dos problemas que ocurren simultaneamente durante el proceso de deposicion, y que se
intensifican para soles con mayor concentracion de catalizador debido a los menores valores de
pH alcanzados: la corrosion del sustrato metélico, y la pérdida de adhesion y agrietamiento del

recubrimiento sol-gel; todo ello en detrimento de sus caracteristicas protectoras.

5.4 Conclusiones parciales

La adicién de Ce(NOs3)s durante el proceso de sintesis disminuyo el pH y acelero la cinética de
gelificacion de los soles, como consecuencia de la formacion de complejos estables entre el cerio
y los iones acetato que conllevé a un aumento en la concentracion de protones y una menor
complejacion de los precursores. Por otro lado, el aumento de la concentracion de protones (H)
ralentiza la reaccion entre el acido acético y el grupo epoxi y favorece su apertura mediante el

mecanismo de protonacion.

Los soles con agente dopante que registraron menor acidez, es decir, los sintetizados bajo la
concentracion de 2,5% vol. de acido acético, principalmente los dopados con 0,5 y 2,5% de
Ce(NOs)3, permitieron la deposicién de recubrimientos con adecuadas caracteristicas morfoldgicas
y con destacada resistencia a la corrosion, alcanzando reducciones de densidad de corriente de
corrosion con respecto al material desnudo y al recubrimiento base de 3 y 2 érdenes de magnitud,
respectivamente, y aumentos en el rango de proteccion de hasta 160 mV. Especificamente, los
recubrimientos con 2,5% Ce(NOz3)s presentaron el mejor desempefio frente a la corrosion, al
aumentar a tiempos cortos de ensayo el valor de impedancia del material base desde 10%a 10°Qy

suministrar proteccion incluso después de 24 h de inmersion.
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Los bajos valores de pH registrados por los soles dopados con Ce(NO3)s, favorecieron la
generacion de productos de corrosion sobre la superficie de la aleacion AZ31 durante el proceso
de deposicidn, cuya presencia y crecimiento impidié la adecuada adhesion de los recubrimientos
y genero tensiones que conllevaron a su agrietamiento. Estos problemas se intensificaron con el
aumento de la concentracion de catalizador debido al mayor nivel de acidez alcanzado por la
accion del cerio, y con el aumento del tiempo de envejecimiento por el mayor grado de

densificacion de la red de SiO- y la disminucion de la permeabilidad del recubrimiento.
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Capitulo 6: Efecto del Pretratamiento de la Aleacion AZ31 con Acido Fluorhidrico

6.1 Introduccion

Como se menciond con anterioridad, para solucionar el problema de agrietamiento de los
recubrimientos sintetizados, consecuencia de las tensiones generadas en la intercara
recubrimiento-metal por la formacion de hidroxido/acetato de magnesio y la evolucion de gas
hidrogeno, es necesario la eliminacion o mitigacion de los procesos de corrosion que se llevan a

cabo sobre la superficie de la aleacion AZ31 durante la etapa de deposicién del sol acidico.

Una manera de evitar dichos procesos de corrosion es mediante la sintesis de un recubrimiento,
previo al proceso de deposicion sol-gel, que funcione como anclaje e impida la interaccion sol-
sustrato directa. Para ello, es necesario que dicho recubrimiento de anclaje presente caracteristicas
tales como fécil aplicacion, adecuada estabilidad quimica a los valores de pH de los soles
(3<pH>5), elevada adherencia y homogeneidad, y una estructura quimica con presencia de grupos
hidroxilo (OH) imprescindibles para la unién quimica del recubrimiento sol-gel. En este sentido,
investigaciones anteriores sugieren que los recubrimientos por conversion obtenidos a partir del
tratamiento quimico de la aleacion cumplen con las caracteristicas previamente descritas (Barajas
& Joya, 2014; Cérdoba, Montemor, & Coradin, 2016; da Conceicao, Scharnagl, Blawert, Dietzel,
& Kainer, 2010; da Concei¢do & Scharnagl, 2015; Murillo-Gutiérrez, Ansart, Bonino, Menu, &
Gressier, 2013; Nguyen et al., 2017; Rojas Florez et al., 2015; Rueda, 2016; Yan et al., 2010; Yan,
Tan, Zhang, & Yang, 2014; Zomorodian et al., 2012). Entre los diferentes recubrimientos por
conversion, los mas estudiados sobre aleaciones de magnesio han sido los obtenidos a partir de
acido fluorhidrico (Cordoba et al., 2016; da Conceicao et al., 2010; da Concei¢do & Scharnagl,
2015; Yan etal., 2010, 2014; Zomorodian et al., 2012). De esta manera, se destaca el trabajo
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desarrollado por T.F. da Conceicao y colaboradores en 2010 (da Conceicao et al., 2010), quienes
trataron la aleacion AZ31 con &cido fluorhidrico variando la concentracion y el tiempo de
tratamiento. Los resultados revelaron que, a bajas concentraciones de HF y tiempos prolongados
de tratamiento (24 h), se obtuvieron recubrimientos con formula quimica general Mg(OH)xF2x y
espesores de hasta 2 um. Asimismo, los ensayos de impedancia en medio 3,5% en peso de NaCl
indicaron que, aunque estos recubrimientos mejoraron la resistencia a la corrosion de la aleacién
AZ31, dicha proteccion no fue prolongada en el tiempo, presentando el mismo modulo de
impedancia que el material desnudo después de 20 h de inmersion en el medio de ensayo. Pese a
ello, los autores también demostraron que los recubrimientos por conversion de Mg(OH)xF2-x
cuando son empleados como capa de anclaje permiten para la deposicion de recubrimientos
poliméricos de poliacrilonitrilo y polieterimida con una adhesion y resistencia a la corrosion mayor
que la obtenida a partir de los mismos recubrimientos depositados sobre la aleacion AZ31 desnuda.
Debido a todo lo anterior, T.F. da Conceicao y colaboradores concluyeron que el pretratamiento
de la aleacion AZ31 con HF es una alternativa promisoria para la posterior deposicion y anclaje

de otros tipos de recubrimientos.

Especificamente en el campo de la investigacién sol-gel, A. Zomorodian y colaboradores en el
afio 2012 (Zomorodian et al., 2012) evaluaron el efecto del pretratamiento de la aleacion AZ31
con una solucién de HF y NaOH en la obtencion de recubrimientos hibridos sol-gel base GPTMS
y dietilentriamina. De la misma manera que T.F. da Conceicao y colaboradores, este estudio
sugiere que el pretratamiento de la aleacion con HF conlleva a la obtencion de recubrimientos de
Mg(OH)xF2-«, cuya formacion se lleva a cabo mediante reacciones simultaneas entre el ion Mg?*y
los aniones OH™ y F~ 0 por reacciones de sustitucion, en donde los aniones OH" de la capa de

Mg(OH). son reemplazados gradualmente por aniones de F. Por otra parte, la caracterizacion
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microestructural de los recubrimientos hibridos sol-gel revel6 que sus caracteristicas morfologicas
no fueron influencias por el tipo de pretratamiento de la aleacion. No obstante, segin los ensayos
de impedancia en solucion Hank durante 144 h, el pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF
permitio la obtencidn de recubrimientos sol-gel con mejor y mas prolongada resistencia a la
corrosion que los depositados sobre la aleacion desnuda y pretratada con NaOH. Asimismo, los
autores determinaron que el pretratamiento del material base con NaOH perjudicé el desempefio
frente a la corrosion de los recubrimientos sol-gel, al disminuir los valores de moédulo de
impedancia con respecto a los mismos recubrimientos sol-gel depositados sobre el material
desnudo. En consecuencia, dichos resultados revelaron que el proceso de acondicionamiento de la
superficie de la aleacion AZ31 es un paso clave para lograr la obtencion de recubrimientos sol-gel

base silano con mayor desempefio frente a la corrosion.

Por otra lado, estudios realizados dentro del Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia
de Nuevos Materiales (GIMAT) de la UIS (Barajas & Joya, 2014; Rueda, 2016), han demostrado
que la composicion, homogeneidad y espesor de los recubrimientos por conversion de Mg(OH)xF2-
x obtenidos sobre aleaciones de magnesio, dependen fundamentalmente de la concentracion de
acido y del tiempo de tratamiento. Con respecto a lo anterior, la investigacion desarrollada por L.
Rueda (Rueda, 2016) revel6 que como pretratamiento para la posterior deposicion de
recubrimientos sol-gel sobre la aleacion de magnesio ZE41, los recubrimientos de Mg(OH)xF2x
obtenidos después de 24 h de inmersidn en HF al 4% vol. presentaban una adecuada composicion
y morfologia, evitando la aparicion de procesos de corrosion sobre la superficie del material base
durante la etapa de deposicion del sol y, consecuentemente, conduciendo a la obtencion de

recubrimientos sol-gel con superiores caracteristicas morfologicas y protectoras.
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Con base en las anteriores premisas, el objetivo del capitulo es presentar los resultados de la
evaluacion del efecto del pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF durante 24 h de inmersion
sobre las caracteristicas morfologicas y protectoras de los recubrimientos base (0,0% Ce(NO3)3) y

dopados con Ce(NOs3)s.

6.2 Procedimiento experimental
6.2.1 Pretratamiento del material base

Previo a la deposicion del recubrimiento, las muestras se desbastaron gradualmente con papel
abrasivo de carburo de silicio (SiC) hasta granulometria P1200. A continuacion, fueron limpiadas
con etanol y secadas con aire caliente. Seguidamente, las muestras fueron pretratadas en una
solucion de HF al 4,0% vol., donde permanecieron sumergidas durante 24 h con el propdsito de
sintetizar el recubrimiento de Mg(OH)xF2x (Barajas & Joya, 2014; Chaparro, 2016; Rueda, 2016).
Posteriormente, fueron retiradas de la solucién, se lavaron con agua destilada y se secaron con aire

caliente.

6.2.2 Sintesis de los recubrimientos

La sintesis de los recubrimientos base y dopados con Ce(NOgz)s se realizé siguiendo el mismo
procedimiento experimental establecido en los capitulos 4 y 5, respectivamente. Sin embargo, con
el fin de evaluar las caracteristicas finales de los recubrimientos a concentraciones més altas de
catalizador, una vez la aleacion fue sometida al pretratamiento con HF, se estudié adicionalmente
la sintesis de recubrimientos a partir de soles con una concentracién de 20,0% vol. de acido acético.
Ademas, con el objetivo de reducir el nimero de variables de sintesis, en esta etapa de la
investigacion sélo se empled una proporcion molar de 2,5% Ce(NOs3)s en los recubrimientos
dopados, debido a que bajo esta condicion de inhibidor previamente se obtuvo un mejor

compromiso entre caracteristicas morfolégicas y protectoras (Capitulo 5).
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Los recubrimientos fueron depositados mediante la técnica dip-coating a una velocidad de
inmersion-extraccion de 2mm/s y un tiempo de inmersion de 30 s (Chaparro, 2016). Posterior a la
etapa de deposicion, las muestras fueron introducidas en una estufa donde se sometieron al mismo

tratamiento térmico aplicado a los recubrimientos base (seccién 4.2.6.1).

6.2.3 Caracterizacion y evaluacion de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos

La caracterizacion de los recubrimientos se llevé a cabo mediante microscopia electronica de
barrido, mientras que, el comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos fue evaluado
mediante ensayos de inmersion, polarizacion anddica potenciodindmica y espectroscopia de

impedancia electroquimica en medio 0,1 M de NaCl.

6.3 Resultados y discusion
6.3.1 Caracterizacion de los recubrimientos

6.3.1.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)
En las Figuras 38 y 39 se presentan las micrografias electronicas de los recubrimientos base y
dopados con Ce(NOs)s, respectivamente. A partir de ambas figuras se evidencia que el
pretratamiento permitié la sintesis de recubrimientos homogéneos, uniformes y, en el caso
especifico de los recubrimientos con Ce(NOz)s y bajo la concentracion de 2,5% vol. de acido
acetico, incluso a tiempos de envejecimiento superiores a los 3 dias. Adicionalmente, permitio
solventar los problemas de agrietamiento observados previamente en los recubrimientos sol-gel
(Capitulos 4 y 5), dirigiendo a la obtencion de recubrimientos libres de grietas incluso para la

condicion de 20% vol. de acido acético (condicion mas acida).

Por otra parte, en la Figura 40 son presentadas las micrografias de corte transversal de algunos
de los recubrimientos hibridos sol-gel depositados sobre la aleacion pretratada con HF. Se observa

que la capa de Mg(OH)xF2x obtenida sobre la aleacion de magnesio AZ31 se encuentra adherida
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a la superficie de forma adecuada, no presenta signos de agrietamiento y posee un espesor de 0,8
pum (Figura 40(a)) que puede variar hasta alcanzar valores de 1,4 um. Ademas, las micrografias
electronicas presentadas en las Figuras 40(b)-(f) revelan la ausencia de productos de corrosion en
la interfaz recubrimiento-capa de Mg(OH)xF2x para todas las condiciones de sintesis sol-gel
presentadas, incluso para la condicién mas acida (20% vol. de acido acético), lo que permitié la
obtencion de recubrimientos hibridos sol-gel correctamente adheridos y libres de agrietamiento.
Lo anterior dejo en evidencia la efectiva proteccion suministrada por la capa de Mg(OH)xF2 al
material base durante la deposicion de los soles (fendbmeno también evidenciado
experimentalmente mediante la ausencia de evolucién de gas hidrégeno), impidiendo los procesos
de corrosion superficiales que conllevan a la formacion de productos de corrosion en la intercara

recubrimiento-metal y, consecuentemente, generan tensiones.

La ausencia de grietas en todos los recubrimientos confirma que las tensiones generadas por los
productos de corrosion formados durante la deposicion de los soles son los principales causantes
del agrietamiento, sustentando los resultados obtenidos en capitulos anteriores. Sin embargo, en
todas las muestras analizadas se detecta la presencia de pequefios defectos con forma de cavidad
y tamafio variable entre aproximadamente 1 y 6 um (Figuras 38 y 39). Con el fin de estudiar la
causa de dichos defectos, en la Figura 41 se presentan las micrografias electrénicas de la aleacion
de magnesio AZ31 después del pretratamiento con HF. Los resultados revelan que el
pretratamiento produce cavidades sobre la superficie de la aleacion que, por su distribucion y
morfologia, posiblemente estan asociados a la disolucion preferencial de las inclusiones AlxMny
(Barajas & Joya, 2014; Chaparro, 2016). El tamafio de dichas cavidades dificultaria que el
recubrimiento pueda cubrirlas completamente, por lo que en ciertos puntos de la superficie

aparecen todavia algunas que han sido cubiertas slo de forma parcial.

138



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31

2,5% vol. AcOH
15 dias

2,5% vol. AcOH
3 dias

15,0% vol. AcOH ——— 15,0% vol. AcO
l 3 dias — i 715ﬂdias

20,0% vol. AcOH
3 dias

20,0% vol. AcOH
15 dias

139

139

Figura 38. Micrografias electronicas de los recubrimientos base depositados sobre la aleacion
AZ31 pretratada con HF, bajo las concentraciones de catalizador de a) y b) 2,5, c) yd) 5,0,e) y f)
20,0% vol. y diferentes tiempos de envejecimiento.
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2,5% vol. AcOH
15 dias
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Figura 39. Micrografias electronicas de los recubrimientos dopados con 2,5% Ce(NOs)s3
depositados sobre la aleacion AZ31 pretratada con HF, bajo las concentraciones de catalizador de
a)yb)25,c)yd)5,0,e)yf) 20,0% vol. y diferentes tiempos de envejecimiento.
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Figura 40. Micrografias electrénicas de la seccion transversal de la aleacion AZ31 pretratada con
HF desnuda y recubierta a partir de soles con diferentes concentraciones de acido acético, nitrato

de cerio y tiempos de envejecimiento.
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Figura 41. Micrografias electronicas de la aleacion AZ31 después del pretratamiento con HF al
4% vol. durante 24 h. a) Superficie general y b) detalle del defecto superficial sefialado en (a).

6.3.2 Evaluacion de la resistencia a la corrosion

6.3.2.1 Polarizacién anddica potenciodinamica
En la Figura 42 y la Tabla 10 son presentadas las curvas de polarizacion anddica potenciodinamica
y los pardmetros electroquimicos mas importantes del material base y los diferentes recubrimientos

sintetizados sin y con pretratamiento de la aleacion con HF.

En cuanto al material pretratado con HF, se observa que la pelicula de Mg(OH)xF2.x no
suministra una resistencia a la corrosién adecuada al material base ya que, aunque la densidad de
corriente disminuye ligeramente (1,77E-6 [A/cm?]), aln se encuentra en el mismo orden de
magnitud que la del material base (6,60E-6 [A/cm?]). Ademas, dicha capa no exhibe rango de
proteccion. Todo lo anterior confirma que, para la aplicacion deseada, el desarrollo de peliculas de
Mg(OH)xF2-x no se puede plantear de forma individual como un método de proteccion efectivo.
Este hecho es debido a que las peliculas de fluoruro de magnesio son susceptibles de degradacion
en presencia del ion cloruro a través de un proceso de intercambio idnico entre los dos aniones,
que da lugar a la formacion de cloruro de magnesio de caracter soluble, ecuacion (6.1) (da

Conceigdo & Scharnagl, 2015).
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MgF2+2NaCl —» MgCl, + 2NaF (6.1)

Sin embargo, utilizada como pelicula de anclaje, es evidente el efecto benéfico de la presencia
de la capa de Mg(OH)xF2x sobre la superficie de la aleacion previo a la deposicion de los
recubrimientos sol-gel base (Figuras 42 (a)-(c)), al permitir la reduccion de la densidad de corriente
de corrosion hasta en 4 y 3 6rdenes de magnitud con respecto al material base y los recubrimientos

depositados sin el pretratamiento de HF, respectivamente.

Por otra parte, en cuanto a los recubrimientos dopados con 2,5% Ce(NOz3)s, el principal
beneficio del pretratamiento de la aleacion con HF fue permitir la sintesis de recubrimientos
protectores a tiempos de envejecimiento superiores a 3 dias bajo la concentracion de 2,5% vol. de
acido acético, ya que como se evidencio6 con anterioridad en el Capitulo 5, sin el pretratamiento de

la aleacién no fue posible la obtencién de recubrimiento dopados para dichos tiempos.

En las Figuras 42 (d)-(f), se observa que los recubrimientos dopados sobre la aleacion pretratada
con HF disminuyeron la densidad de corriente de corrosion hasta en 3 6rdenes de magnitud (3,90E-
9 [A/cm?]) con respecto al material base, y suministraron caracter pasivo a la superficie de la
aleacion. Asimismo, para la condicién previamente determinada como dptima (2,5% vol. de acido
acético) la aportacién del pretratamiento fue menos evidente. Sin embargo, para la condicién 5%
vol. de catalizador (condicion mas acida) se observa que el pretratamiento con HF mejoré
considerablemente el desempefio frente a la corrosion de los recubrimientos sol-gel dopados con
respecto a los depositados sobre la aleacion sin pretratamiento. Lo anterior es entendible, teniendo
en cuenta que, bajo esta condicion de sintesis, el pretratamiento otorgd un mayor efecto benéfico
al eliminar los problemas de agrietamiento de los recubrimientos que sin él fueron de mayor

gravedad debido a los bajos valores de pH de los soles.
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Figura 42. Curvas de polarizacion de los recubrimientos base y dopados Ce(NO3)s depositados
sobre la aleacion AZ31 sin y con pretratamiento con HF, bajo las concentraciones de catalizador
dea)yhb)25,c)yd)5,0,e)yf) 20,0% vol. y diferentes tiempos de envejecimiento.
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ol

Tabla 10. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacién de la Figura
42,

AZ31 6,60E-6 -1470 - -

Recubrimientos

Tiemp PTHF lcorr Ecorr  Epic Rango lcorr Ecorr Epic Rango
*
0 [Alcm?] [mV] [mV] prot [Alcm?  [mV] [mV] prot

[mV] ] [mV]
3d No  232E-7 - - 150  450E- - - 140
1510 1360 9 1490 1350

6d No 4,27TE-7 - - 90 - - - -
1460 1370

15d No 7,67E-7 - - - - - - -
1490

5,0% AcOH

3d Si 2,20E-9 - - 90 1,10E- - - 240
1400 1310 8 1370 1130

6d Si 9,90E- - - 110 7,50E- - - 160
10 1390 1280 9 1380 1220
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15d No 8,68E-7 - - 80 - - - -
1480 1400

15d Si 9,90E- - - 170 7,10E- - - 110

10 1410 1240 9 1330 1220
20,0% AcOH

3d Si 9,20E- - - 50 9,40E- - - 110
10 1340 1290 9 1400 1290

6d Si 9,10E- - - 50 3,90E- - - 160
10 1290 1240 9 1310 1150

15d Si 9,20E- - - 60 2,50E- - - 80
10 1340 1280 8 1460 1380

* PTHF: Pretratamiento de la aleacion AZ31 con &cido fluorhidrico.

Adicionalmente, una vez solucionado el problema de corrosion de la superficie metalica durante
la deposicion de los soles, se evidencia que los recubrimientos dopados con Ce(NOs)s presentan
menor carécter protector al exhibir densidades de corriente un orden de magnitud mayor que los
recubrimientos base (ambos con pretratamiento), (Tabla 10). Lo anterior puede estar asociado a
una estructura de SiO2 més abierta y con presencia de porosidad y defectos a escala nanométrica,
a través de la cual el electrolito penetra con mayor facilidad. De acuerdo con los resultados
experimentales del capitulo 5 e investigaciones anteriores (Cambon, Ansart, et al., 2012; Cambon,
Esteban, et al., 2012; Druart et al., 2016; Malfatti et al., 2011; Zhong, Li, Hu, Yang, et al., 2010),
dicha estructura viene determinada, por un lado, por la mayor concentracion de anillos epoxidicos
abiertos reportada con anterioridad para los recubrimientos dopados con Ce(NOz3)s (Secciones
5.3.1y5.3.2.1) y, por el otro, por la deformacion que experimenta la red de SiO, debido a la
presencia del cerio, cuyo tamafio (radio atdbmico: 0,1978 nm) es mayor que el del silicio (radio

atomico: 0,1068 nm) (Druart et al., 2016).
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Finalmente, se resalta que segun la Tabla 10 tanto los recubrimientos base como los dopados
presentan parametros electroquimicos con poca variabilidad a lo largo de los diferentes tiempos
de envejecimiento (3, 6 y 15 dias) y concentraciones de acido acético estudiados (2,5, 5,0 y 20%
vol.), lo que esta asociado a las similares caracteristicas morfologicas exhibidas y dificulta la
determinacion de las mejores condiciones experimentales para cada tipo de recubrimiento en

términos de resistencia a la corrosion.

6.3.2.2 Ensayos de inmersion
Con base en lo anterior se tomo la decision de llevar a cabo ensayos de inmersion a tiempos mas
prolongados con el fin de determinar con exactitud las condiciones experimentales que conllevan
a recubrimientos con el mejor desempefio frente a la corrosion. En este sentido, en las Figuras 43
y 44 se presentan las macrografias de las diferentes muestras recubiertas antes y después del ensayo
de inmersion. Se observa que a 1 dia de inmersion la aleacion AZ31 exhibe en su superficie
productos de color blanco-grisaceo, color caracteristico de los hidréxidos de magnesio (G. L. Song
& Atrens, 1999), lo que indica que el material sufre una corrosion uniforme de caracter severo por

toda su superficie.

Por otra parte, los recubrimientos mejoraron ostensiblemente la resistencia a la corrosion del
material base. Sin embargo, después de un dia de inmersion todas las muestras exhiben signos de
corrosion, sefialando que el electrolito se ha difundido a traves del recubrimiento, posiblemente

debido a la presencia de los defectos observados durante la caracterizacion microestructural.

No obstante, los recubrimientos base (0,0% Ce(NOs3)3) presentan aparentemente menor grado
de ataque después del ensayo de inmersion, lo que confirma que suministran mayor resistencia a
la corrosion que los recubrimientos dopados, como también se evidencié mediante polarizacién

anodica potenciodinamica. Pese a lo anterior, a partir de los resultados de inmersion es apresurado
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concluir que el inhibidor de corrosion no ejerce funcién de autocurado, ya que la presencia de
cavidades producto del pretratamiento del material base con HF podria provocar un ataque

corrosivo hasta un grado que el cerio no seria capaz de contrarrestar.
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Base (0,0% Ce(NO;);)

Concentracion de acido acético en solucion acuosa [% vol.]

2,5 5,0 20,0
Tiempo de envejecimiento [dias]
Tiempo de
inmersion AZ31 15 3 15 3 15
[dias]
Antes de
inmersion
5mm 5mm 5mm 5mm 5mm 5mm
al
5mm ~_5mm 5mm Smm_
5mm 5mm . 5mm 5mm 5mm
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Figura 43. Macrografias de las muestras recubiertas antes y despues del ensayo de inmersion para la proporcion molar de 0,0% Ce(NO3)3
y diferentes concentraciones de &cido acético y tiempos de envejecimiento.
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2,5

2,5% Ce(NO,),

5,0

20,0

150

Figura 44. Macrografias de las muestras recubiertas antes y después del ensayo de inmersién para la proporcion molar de 2,5% Ce(NO3)3

y diferentes concentraciones de acido acético y tiempos de envejecimiento.
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Por ultimo, se aprecia que, en general, al aumentar la concentracion de acido acetico (hasta 20%
vol.) disminuy®d la resistencia a la corrosion suministrada por los recubrimientos, hecho que segun
los resultados de los Capitulos 4 y 5, se encuentra relacionado con el mayor grado de
acomplejamiento que experimentan los precursores al aumentar la concentracion de catalizador,
lo que ralentiza significativamente las reacciones de hidrolisis-condensacion y, por ende, impide
que, a los tiempos de envejecimiento estudiados, se produzca una red de SiOz lo suficientemente

densa para dar lugar a recubrimientos con adecuada resistencia a la corrosion.

6.3.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica
Los recubrimientos base (0,0% Ce(NOgz)3) y dopados (2,5% Ce(NOz3)s) con mejor desempefio
frente a la corrosion fueron estudiados mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. En
la Figura 45 son presentados los diagramas de Bode correspondientes a las muestras pretratadas
con HF y recubiertas bajo la condicion base (0,0% Ce(NOz3)3) de 2,5% vol. de catalizador y 3 dias
de envejecimiento. Los diagramas de Bode de los recubrimientos sin pretratamiento son

presentados como referencia.

Se evidencia que el sistema recubrimiento-pretratamiento mejora significativamente la
resistencia a la corrosion, ya que a 1 h de inmersion presenta un valor de impedancia a bajas
frecuencias (=10° Q) que es 2 6rdenes de magnitud mayor que el material base (=7*10? Q) (Figura
45(a)). Ademas, todos los valores de impedancia total para cada uno de los tiempos de inmersion
son 1 orden de magnitud mayor que los obtenidos para el recubrimiento depositado sobre la
aleacion sin pretratamiento (Figura 45(b)). Aungue este recubrimiento también pierde sus
caracteristicas protectoras con el avance del tiempo de inmersion, es de destacar que después de
24 h, a diferencia del recubrimiento sin pretratamiento, continla suministrando resistencia a la

corrosion a la aleacion con un valor de impedancia total (=10% Q) que es 1 orden de magnitud
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mayor que el del material base. De hecho, este valor de impedancia es aproximadamente igual al

valor reportado para el recubrimiento sin pretratamiento a tan solo 1 h de inmersién, lo que revela

una vez mas el efecto benéfico de implementar un pretratamiento en la aleacion.
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Figura 45. Diagramas de Bode de la aleacién AZ31 desnuda y el recubrimiento base ((0,0%
Ce(NOs)s) depositado sobre la aleacion con y sin pretratamiento con HF: a) y b) Médulo de
impedancia; ¢) y d) Angulo de fase.

En cuanto a los diagramas de Bode de fase, se observa que los recubrimientos con

pretratamiento presentan 3 constantes de tiempo (Figura 45(c)). La constante ubicada en torno a

30000 Hz asociada al recubrimiento; una segunda constante en torno a 800-1000 Hz asociada al

recubrimiento por conversion de Mg(OH)xF2-x; y por ultimo la constante de tiempo asociada a los
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procesos de transferencia de carga y formacion de productos de corrosion, que experimenta un
desplazamiento hasta 10 Hz. Ademaés, para algunos tiempos de inmersién se observa un
comportamiento inductivo a frecuencias menores a 1 Hz, que esta relacionado con procesos de
adsorcion y desorcion de especies intermedias. De acuerdo con lo anterior, a 1 h de inmersion no
se diferencian claramente entre si las constantes de tiempo asociadas al recubrimiento y la capa de
Mg(OH)xF2x, lo que indica que el electrolito no se ha difundido de manera significativa a traves
de las peliculas, razon por la que atn no ha iniciado ningdn proceso de corrosion y, por ende, no
se evidencia la constante de tiempo asociada a los procesos de transferencia de carga-formacion
de productos de corrosion y tampoco el comportamiento inductivo a bajas frecuencias. Sin
embargo, a medida que aumenta el tiempo de inmersion, se observa que las constantes de tiempo
asociadas al recubrimiento y la capa de hidroxifluoruro se empiezan a diferenciar entre si y a
desaparecer progresivamente, a la vez que la constante de tiempo en torno a 10 Hz y el
comportamiento inductivo empiezan a ser significativos. Lo anterior, indica que con el tiempo el
electrolito comienza a penetrar a través de cada una de las capas, fendmeno propiciado
posiblemente por las cavidades y defectos reportados con anterioridad en estos recubrimientos
(seccion 6.3.1.1), comprometiendo sus caracteristicas protectoras y dando inicio al proceso de
corrosion del material base. Pese a lo anterior, a 24 h aln se alcanza a distinguir levemente las
constantes de tiempo asociadas al recubrimiento sol-gel y la capa de Mg(OH)xF2-, confirmando
que dicho sistema todavia suministra cierto grado de proteccion al sustrato metalico, a diferencia
del recubrimiento sin pretratamiento cuyo comportamiento es similar al del material base a partir

de 5 h de inmersion (Figura 45(d)).

Por otra parte, los diagramas de Bode de las muestras con y sin pretratamiento con HF,

recubiertas bajo la condicion de 2,5% vol. de catalizador, 2,5% Ce(NO3): y 3 dias de
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envejecimiento son presentadas en la Figura 46. Se evidencia que a 1 h de inmersion el sistema
recubrimiento-pretratamiento suministra un valor de impedancia a bajas frecuencias que es 1 orden
de magnitud mayor que el del material base. Pese a ello, este valor es considerablemente menor
que el del recubrimiento sin pretratamiento. Sin embargo, se destaca que el pretratamiento mejora
el desempefio frente a la corrosion a tiempos mas prolongados de inmersion, de manera que, para
tiempos de inmersion posteriores a 1 h, la impedancia total del sistema recubrimiento dopado/capa
de Mg(OH)xF2-x aumenta hasta valores en torno a 10° Q, que son dos 6rdenes de magnitud mayor

que los del material base y un orden de magnitud mayor los del recubrimiento sin pretratamiento.

Para comprender el anterior comportamiento es necesario analizar el diagrama de Bode de fase.
Para la muestra pretratada (Figura 46(c)), se observa a 1 h de inmersion una constante de tiempo
asociada al recubrimiento sol-gel (=30000 Hz), otra constante asociada a la capa de Mg(OH)xF2-x
(=800-1000 Hz), y un comportamiento inductivo a bajas frecuencias (<1 Hz), lo que sefala que
bajo dicho tiempo de inmersion hay interaccion entre el electrolito y la superficie metalica, es
decir, existe penetracion del electrolito posiblemente propiciada por las cavidades evidenciadas en
el recubrimiento durante su caracterizacion microestructural, asi como también por la estructura
abierta de la red SiO2 debido a la mayor concentracion de anillos epoxidicos abiertos y a la
presencia del cerio. En este sentido, la difusion del electrolito compromete las caracteristicas
protectoras del recubrimiento y la capa de hidroxifluoruro con el tiempo de inmersion, lo que se
ve reflejado en la desaparicion progresiva de sus constantes de tiempo. A pesar de ello, se evidencia
que el recubrimiento sol-gel con pretratamiento experimenta una disminucién de sus
caracteristicas protectoras menos acelerada que la de los recubrimientos sobre la aleacion sin

pretratamiento (Figura 46(d)).
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Figura 46. Diagramas de Bode de la aleacion AZ31 desnuda y el recubrimiento dopado ((2,5%
Ce(NOs)s) depositado sobre la aleacion con y sin pretratamiento con HF: a) y b) Médulo de
impedancia; ¢) y d) Angulo de fase.

Finalmente, se destaca la ausencia de comportamiento inductivo a tiempos superiores a 1 h de

inmersion, lo que esta relacionado con una menor interaccion del electrolito y la superficie

metalica debido al efecto barrera combinado del sistema recubrimiento-pretratamiento y los

productos de corrosion, cuyas constantes de tiempo se distinguen facilmente a 24 h. En

retrospectiva, los productos de corrosion en estas muestras confieren mayor caracter protector que

en las muestras recubiertas bajo las condiciones base, lo que explica el repentino aumento de la

155



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31 156

impedancia total del sistema a 3 h de inmersidn, asi como también su lenta disminucion a tiempos

de inmersidn posteriores.

6.3.2.4 Caracterizacion microestructural de los recubrimientos después del ensayo de
impedancia

Con el fin de evaluar el estado de los recubrimientos sobre las muestras pretratadas posterior al
ensayo de impedancia, se realizo la caracterizacion superficial de los mismos después de 24 h de
inmersién en solucion 0,1 M de NaCl (Figuras 47(a), (b) y (c)). Con respecto al recubrimiento
base, se observa que el ataque inicia de forma localizada posiblemente en las cavidades y defectos
originados durante el pretratamiento de la aleacion, implicando una elevada formacion de
productos de corrosion, lo que produce tensiones en el recubrimiento y conlleva a su agrietamiento
(Figura 47(a)). Mientras que, en el recubrimiento dopado la formacion de dichos productos

conlleva a un importante grado de desprendimiento, como se confirma a partir de las Figuras 47(b)

y (c).

Por otra parte, el estudio mediante SEM de los recubrimientos dopados fue complementado
mediante analisis EDX para comprender el papel desempefiado por el cerio en el proceso de

corrosion, Figura 48.
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2,5% vol. AcOH
2,5% Ce(NO

3)3

Centros de
corrosion

2,5% vol. AcOH
2,5% Ce(NO,),
3 dias

Figura 47. Micrografias electrénicas de los recubrimientos después 24 h de inmersion en medio
0,1 M de NacCl: a) base y b) dopado, ambos sobre la aleacion AZ31 pretratada con HF. ¢) Detalle
de la zona delimitada en la micrografia del recubrimiento dopado (b).

Se aclara que debido a que la cuantificacion de carbono y oxigeno mediante dicha técnica es
semicuantitativa, la concentracion de cerio en las zonas analizadas no es exacta. Sin embargo, los
resultados permiten determinar que en los defectos y cavidades existe una mayor concentracion
relativa de cerio, lo que confirma su presencia en las zonas de ataque y productos de corrosion,
probablemente en forma de Oxidos e hidréxidos de cerio (Paussa etal., 2010; N. C. Rosero-
Navarro et al., 2009; N.C. Rosero-Navarro et al., 2010). Estos analisis EDX fueron reproducidos
5 veces tanto en zonas bajo corrosion como en zonas libres de ataque del recubrimiento dopado,
revelando la misma tendencia con una concentracién relativa promedio (% atémico) de cerio de

7,9+4,9 % y 1,6+0,8 %, respectivamente. Teniendo en cuenta que, con respecto al recubrimiento
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base, los recubrimientos dopados presentan mayor deterioro de sus caracteristicas morfologicas
posterior al ensayo y que su valor de impedancia total es mas grande después de 24 h de inmersion
(Figuras 45(a) y 46(a)), se puede concluir que los productos de corrosion formados sobre dichas
muestras exhiben mayor caracter protector debido a la presencia del cerio. Asimismo, se confirma
que el aumento repentino del valor de impedancia total de 1 a 3 h de inmersion en los
recubrimientos dopados esta asociado al efecto protector combinado del sistema recubrimiento-

pretratamiento y los productos de corrosion.

1.4 - m
Si

141 4 o

0.8 - Mg
KCnt

0.5

0.3 - celAl

Ce
c|f cl Ca
* 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.
Energia-keV

C d]
M | % Atdmico | Analisis en | Analisis en
9 centro zona libre de
1.4 4 Elemento | de corrosion ataque
(b) (c)
Cc 6,92 19,99
(o] 31,22 22,91
F 0,00 17,85
Mg 15,36 26,20
Al 3,37 1,14
Si 29,14 9,45
Ce
Ca Ce 11,83 1,92
0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7 Gl 0,70 0,00
Energia-keV Ca 1,47 0,54

Figura 48. a) Micrografia electrénica del recubrimiento bicapa-dopado después del ensayo de
impedancia. Espectros EDX registrados en: b) centro de corrosion y c) sitios libres de ataque,
(zonas b y c sefialadas en la Figura (a), respectivamente). d) Tabla de composicion elemental
obtenida a partir de los andlisis EDX.
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Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos a partir de los ensayos de inmersion
(Figuras 43 y 44), es posible predecir qué tiempos de inmersion posteriores a las 24 h conllevan a
un desprendimiento severo del recubrimiento dopado, lo que intensificaria el ataque corrosivo de

la aleacion AZ31 a partir de este momento.

6.4 Conclusiones parciales

El pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF permite la obtencién de recubrimientos sol-gel
continuos, homogéneos Yy libres de agrietamiento bajo todas las condiciones de sintesis estudiadas,
lo que indica que la peliculade ~ Mg(OH)xF2xtiene la capacidad de proteger al sustrato metélico
durante la etapa de deposicién de los soles, y confirma que la formacion de productos de corrosion
y evolucion de gas hidrogeno durante dicha etapa son los factores determinantes en la formacion
de grietas. Pese a ello, el pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF provoca la formacion de
defectos en forma de cavidad con tamafio entre 1y 6 um, posiblemente asociados a la disolucion
de las inclusiones AlxMny, que posteriormente los recubrimientos sol-gel no alcanzan a recubrir

completamente.

A pesar de ello, los recubrimientos sintetizados sobre la aleacién pretratada mejoraron
significativamente la resistencia a la corrosion, ya que a 1 h de inmersion disminuyeron la densidad
de corriente de corrosion hasta en 4 y 3 érdenes de magnitud con respecto al material base y los
recubrimientos depositados sin pretratamiento; mientras que, a tiempos mas prolongados de
inmersion, redujeron de forma importante el grado de ataque del material base, siendo la muestra
recubierta bajo la condicion de 2,5% vol. AcOH y 3 dias de envejecimiento la que presento una
resistencia a la corrosion mas prolongada. Sin embargo, las caracteristicas protectoras de los
recubrimientos sol-gel se vieron comprometidas después de 2 dias de inmersion debido

posiblemente a los defectos originados durante el pretratamiento de la aleacion AZ31, que
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aceleraron la difusion del electrolito hasta la interfaz recubrimiento-metal dando origen al proceso

de corrosion.

En general, los recubrimientos dopados exhibieron menor resistencia a la corrosion que los
recubrimientos base (ambos con pretratamiento), debido a que estdn conformados por una
estructura de SiO> més abierta y, ademas, presentan porosidad y defectos a escala nanométrica.
Todo ello producto de la mayor concentracién de anillos epoxidicos abiertos y la deformacion de

la red causada por la presencia del cerio, cuyo tamafio atdbmico es mayor que el del silicio.

Aunque los recubrimientos dopados presentan menor efecto barrera que los base, una vez
penetra el electrolito a través de las cavidades originadas durante el pretratamiento de la aleacion
y de los defectos inherentes a este tipo de recubrimientos, los productos de corrosion formados
poseen mayor caracter protector debido posiblemente a la presencia de cerio (en forma de éxidos
e hidroxidos). Por consiguiente, el sistema recubrimiento dopado-pretratamiento y dichos
productos de corrosion otorgan mayor proteccion a la aleacion AZ31 después 24 h de inmersion.
Sin embargo, tiempos de inmersién posteriores a las 24 h conllevan a un desprendimiento severo

del recubrimiento dopado, lo que intensifica el ataque corrosivo de la aleacion AZ31.
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Capitulo 7: Recubrimientos Multicapa

7.1 Introduccioén

Los resultados experimentales revelaron que la capa de Mg(OH)xF2-x producto del pretratamiento
con HF de la aleacion AZ31, protegio al sustrato metalico durante la etapa de deposicion de los
soles, evitando la formacion de productos de corrosion y evolucion de gas hidrégeno, coadyuvando
a la obtencion de recubrimientos sol-gel continuos, homogéneos y libres de agrietamiento bajo
todas las condiciones de sintesis estudiadas. Sin embargo, el pretratamiento también origino la
formacion de defectos en forma de cavidad con tamafio entre 1 y 6 um, posiblemente asociados a
la disolucion de las inclusiones AlxMny que, posteriormente, los recubrimientos sol-gel no
alcanzaron a cubrir completamente. Aungue los recubrimientos sol-gel base (0,0%Ce(NO3)3) y
dopados (2,5% Ce(NOz)3) exhibieron un mejor desempefio frente a la corrosion que el material
desnudo y los recubrimientos depositados sobre la aleacion sin pretratar, sus caracteristicas
protectoras se vieron comprometidas a tiempos prolongados de inmersion, lo que se atribuyd
principalmente a las cavidades formadas durante el pretratamiento, a través de las cuales el
electrolito pudo penetrar hasta superficie del sustrato metalico, desencadenando el proceso de

corrosion.

De acuerdo con lo anterior, una forma de mitigar la penetracion del electrolito y prolongar la
resistencia a la corrosion, es mediante la sintesis de recubrimientos sol-gel que cubran
completamente las cavidades producto del pretratamiento de la aleacién AZ31. En este sentido,
los recubrimientos multicapa son una alternativa viable, ya que de esta manera se podrian cubrir

los defectos presentes en la capa inmediatamente anterior (Santana et al., 2016). Por esta razén, el
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objetivo de este capitulo es presentar los resultados de la sintesis, caracterizacion y evaluacion de
la resistencia a la corrosion de recubrimientos multicapa obtenidos a partir de los soles base y

dopados.

7.2 Procedimiento experimental
7.2.1 Pretratamiento del material base y sintesis de los recubrimientos multicapa

La preparacion superficial y el pretratamiento con HF de la aleacion AZ31 se realizo siguiendo el
mismo procedimiento experimental establecido en el capitulo 6. Los recubrimientos multicapa
fueron sintetizados a partir de los soles base (0,0% Ce(NOs3)3) y dopados (2,5% Ce(NOz)3), ambos
bajo la condicién de 2,5% vol. de acido acético y 3 dias de envejecimiento. Como se evidencid en
el capitulo anterior, dichas condiciones experimentales permitieron la obtencion de los
recubrimientos monocapa que exhibieron el mejor comportamiento frente a la corrosion. La
deposicion de las diferentes capas se realizé de forma consecutiva mediante dip-coating a una
velocidad de inmersién-extraccién de 2mm/s y un tiempo de inmersién de 30 s. Se estudio la
deposicion de recubrimientos bicapa base y bicapa dopado. Ademads, se sintetizaron
recubrimientos multicapa a partir de la combinacion de capas dopadas y base. Para ello, primero
fueron depositadas las capas dopadas con el fin de aprovechar la funcion de autocurado y de
ralentizacion del proceso de corrosion ejercida por el cerio sobre la superficie metalica, mientras
las capas externas fueron sintetizadas a partir de soles base, debido a que, segun los ensayos de
inmersion, los recubrimientos monocapa base exhibieron mayor efecto barrera. Por consiguiente,
se estudiaron los siguientes sistemas multicapa: monocapa dopado—monocapa base, monocapa
dopado-bicapa base, bicapa dopado—monocapa base y bicapa dopado—bicapa base. Finalmente,
todos los recubrimientos multicapa fueron sometidos al mismo tratamiento térmico de secado

empleado en el transcurso de toda la investigacion.
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7.2.2 Caracterizacion y evaluacion de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
multicapa

La caracterizacion de los recubrimientos se llevé a cabo mediante microscopia electronica de
barrido. Asimismo, el comportamiento frente a la corrosion fue evaluado mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica en medio 0,1 M de NaCl durante 24 h de inmersion. Por ultimo, el

estado de los recubrimientos después del ensayo de impedancia fue evaluado mediante MEB.

7.3 Resultados y discusion

7.3.1 Caracterizacion de los recubrimientos multicapa

7.3.1.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)
Las micrografias electronicas de barrido de los recubrimientos multicapa sintetizados son
presentadas en la Figura 49. En general, se evidencia que los recubrimientos multicapa poseen
adecuadas caracteristicas morfologicas y que, en comparacion con los monocapa, exhiben una
superficie con menor presencia de defectos y/o cavidades. Ademas, dichas cavidades son de
caracter superficial y tienden a desaparecer con el aumento del nimero de capas depositadas sobre
el sustrato metalico (Figuras 49 (a)-(e)). Este hecho indica que la deposicion de recubrimientos
multicapa es una alternativa viable para cubrir completamente los defectos originados durante el
pretratamiento de la aleacion AZ31. Sin embargo, la micrografia electronica del sistema bicapa
dopado-bicapa base revela que, bajo las condiciones de sintesis empleadas, no es posible depositar
un namero ilimitado de capas, ya que a partir de 4 capas las tensiones que se generan en el
recubrimiento conllevan a un elevado nivel de agrietamiento (Figura 49(f)). De hecho,
experimentalmente se observd agrietamiento y desprendimiento severo a partir de la deposicion

de una quinta capa.
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Bicapa - base Bicapa - dopado

Monocapa - dopado
Monocapa - base

Monocapa - dopado
Bicapa - base

Bicapa - dopado
Monocapa - base

Bicapa - dopado
Bicapa - base

Figura 49. Micrografias electrénicas de los recubrimientos multicapa base (0,0% Ce(NOs)3) y
dopados (2,5% Ce(NO3)3) depositados sobre la aleacion AZ31 pretratada con HF.
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De manera representativa, en la Figura 50 se presenta la micrografia electrénica de la seccién
transversal del recubrimiento hibrido sol-gel bicapa dopado-monocapa base depositado sobre la
aleacion AZ31 pretratada con HF. Se observa que la capa de Mg(OH)xF2-x posee un espesor de 1,2
pum y que el espesor del recubrimiento hibrido sol-gel multicapa es de alrededor de 5,1 pm,
superior al obtenido mediante la deposicidn de una sola capa (Figura 40). Un analisis minucioso
de la micrografia electrénica tomada mediante el detector de electrones retrodispersados, permite
diferenciar el recubrimiento bicapa dopado y el monocapa base mediante un ligero cambio en la
tonalidad de gris, cada uno con un espesor de alrededor de 3,2 y 1,9 um, respectivamente.
Adicionalmente, se evidencia la ausencia de productos de corrosion y agrietamiento, asi como
también la adecuada adhesion entre las diferentes capas, lo que pone de manifiesto, una vez mas,

el efecto benéfico del pretratamiento de la aleacion AZ31 previo al proceso de deposicion sol-gel.

Recubrimiento sol-gel

1,9um A 6,3pm

N\ -

Bicapa - dopado
Monocapa - base

Figura 50. Micrografia electronica de la seccién transversal del recubrimiento sol-gel bicapa
dopado-monocapa base depositado sobre la aleacién AZ31 pretratada con HF
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7.3.2 Evaluacion de la resistencia a la corrosion

7.3.2.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica
En la Figura 51 son presentados los diagramas de Bode de los recubrimientos multicapa bajo
diferentes tiempos de inmersion. A partir de ellos es posible evidenciar que, a 1 h, el valor de
impedancia total de todas las muestras recubiertas se encuentra entre 1*10° y 3*10° Q, es decir,
entre 3 y 2 6rdenes de magnitud mayor que el del material desnudo (7*102 Q), lo que pone de
manifiesto la excelente resistencia a la corrosion suministrada por los diferentes recubrimientos.
Asimismo, se observa que dicho valor de impedancia disminuye progresivamente con el tiempo
de inmersidn. No obstante, a 8 h todos los recubrimientos exhiben aln valores de impedancia total
2 ordenes de magnitud mayor que el de la aleacion AZ31, revelando que la disminucion de sus
caracteristicas protectoras es menos acelerada que la reportada en todos los recubrimientos
monocapa depositados en el transcurso de la investigacion, confirmando el excelente desempefio
frente a la corrosion de los recubrimientos multicapa. En este sentido, se destaca la proteccion
suministrada por los recubrimientos sintetizados a partir de la combinacién de capas dopada y base
que, después de 24 h de inmersion, contintian reportando valores de impedancia total 2 6rdenes de

magnitud mayor que el de la aleacion desnuda.

Por otra parte, se observa que los recubrimientos conformados por 2 capas dopadas, combinadas
con capas base 0 no, exhiben repentinos aumentos del valor de impedancia total a determinados
tiempos de inmersion. Dicho fendmeno también se evidencié en los recubrimientos monocapa
dopados (seccion 6.3.2.3), lo que esté asociado a la formacion de productos de corrosion, entre

ellos 6xidos e hidroxidos de cerio.

166



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31

167

a)1E7- ——AZ31-1h b)1E72 ——AZ31-1h
Tiempo de inmersion [h] ] Tiempo de inmersién [h]
—o—1—A-3—4 5—m—8—w—24 —e—1—A-3 % 5-—m8—vy-24
1000000 - s 1000000 - =
100000 5 100000
£ 100001/ £ 10000 ]
o o
N N
~ 1000 3 — 1000 -
100 4 100 4
] Bicapa dopado
10 T T T T T 10 T T T T T
0,1 1 10 100 1000 10000 0,1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia [Hz] Frecuencia [Hz]
1E7 4 ——AZ31-1h 1E7 4 ——AZ31-1h
C) Tiempo de inmersion [h] d ) ] Tiempo de inmersion [h]
——1—A—3 4 5—m—8—y—24 ] —o—1—4A— 3% 5—8—8—v—24
1000000 - 1000000 4
100000 100000
£ 10000 E 10000 4
o e} E
N 41000 N 1000
100 100 4
Monocapa dopado 1| Monocapa dopado
Monocapa base Bicapa base
10 T Ty LS L | LELEREALAL | LAY | 10 T T T T T SRR S DL ! LR AL )
0,1 1 10 100 1000 10000 0,1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia [Hz] Frecuencia [Hz]
1E7 4 ——AZ31-1h f 1E7 + —— AZ31-1h
e ) ] Tiempo de inmersion [h] ) Tiempo de inmersién [h]
] ——1—A—3 4% 5—8—8—v—24 —e—1—4A -3 % 5-—m—8—9—24
1000000 + 1000000 -
100000 100000
£ 10000 £ 10000
o 3 o
N 1000 N 1000
1004 100
3| Bicapa dopado Bicapa dopado
41| Monocapa base Bicapa base
10 T T T T T 10 T T T T T
0,1 1 10 100 1000 10000 0,1 1 10 100 1000 10000

Frecuencia [Hz]

Frecuencia [Hz]

Figura 51. Diagramas de Bode de magnitud de la aleacion AZ31 desnuda y de los recubrimientos
multicapa base (0,0% Ce(NO3)3) y dopados (2,5% Ce(NOs)s) depositados sobre la aleacion
pretratada con HF.
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Con el fin de estudiar con méas detalle el comportamiento frente a la corrosion de los
recubrimientos multicapa, en la Figura 52 son presentados sus diagramas de Bode de fase a
diferentes tiempos de inmersion. A 1 h todas las muestras recubiertas, a excepcion del
recubrimiento bicapa dopado-bicapa base, exhiben solamente 1 constante de tiempo a elevadas
frecuencias (30000 Hz) que esta asociada a la proteccion combinada de las capas sol-gel y la
pelicula de Mg(OH)xF.«, careciendo de otras constantes de tiempo y de comportamiento
inductivo, lo que revela, en principio, que no hay interaccion entre el electrolito y la superficie
metélica a este tiempo de inmersion, es decir, el electrolito no ha penetrado a través del
recubrimiento y tampoco se ha iniciado ningun proceso de corrosion sobre el sustrato metalico. En
cuanto al recubrimiento bicapa dopado-bicapa base, la facil diferenciacion de las constantes de
tiempo asociadas al recubrimiento sol-gel (30000 Hz) y la capa de Mg(OH)xF2-x (=800-1000 Hz),
sugiere que el electrolito penetra mas rapidamente a través de dicho recubrimiento, lo que
encuentra explicacion en su elevado grado de agrietamiento inicial (Figura 49(f)). Sin embargo, la
ausencia de otras constantes de tiempo y de comportamiento inductivo a bajas frecuencias sugiere

gue no hay un ataque importante de la superficie metéalica.

En general, a medida que aumenta el tiempo de inmersién, se observa que las constantes de
tiempo asociadas al recubrimiento sol-gel y la capa de Mg(OH)xF2-« se diferencian entre si y sus
angulos de fase disminuyen, sefialando la pérdida de las caracteristicas protectoras del sistema
multicapa debido a la penetracion del electrolito. Pese a lo anterior, se destaca que a 8 h de
inmersion los recubrimientos que conservan mejor sus caracteristicas protectoras iniciales son el
monocapa dopado-monocapa base y el monocapa dopado-bicapa base, lo que se evidencia en que

en sus diagramas de Bode son similares.
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Figura 52. Diagramas de Bode de fase de la aleacion AZ31 desnuda y de los recubrimientos

multicapa base (0,0% Ce(NO3)3) y dopados (2,5% Ce(NOs)s) depositados sobre la aleacion
pretratada con HF.
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Posteriormente, a 24 h de inmersion, se observa la disminucion significativa de los angulos de
fase de las constantes de tiempo asociadas a la proteccion de los recubrimientos que poseen 2 capas
dopadas (combinadas con capas base 0 no), y la presencia de una constante de tiempo a frecuencias
entre 1 y 10 Hz asociada a los procesos de transferencia de carga-formacion de productos de
corrosion, lo que revela estos recubrimientos presentan menor efecto barrera. De acuerdo con lo
anterior, y teniendo en cuenta que la impedancia total inicial no experimenta reducciones mayores
a 1 orden de magnitud después de 24 h, se concluye que, al igual que en los recubrimientos
monocapa dopado, los productos de corrosion formados sobre la superficie metalica suministran
cierto grado de proteccién contra la corrosion, teoria que es soportada por la ausencia de
comportamientos inductivos. Este hecho permite explicar los aumentos repentinos en los valores
de impedancia total reportados en el diagrama de Bode de magnitud. Finalmente, después de 24 h
de inmersion se confirma que los sistemas multicapa que conservan mejor sus caracteristicas
protectoras son el monocapa dopado-monocapa base y, especialmente, el monocapa dopado-

bicapa base.

Con el fin de complementar el estudio presentado con anterioridad, se realizé la interpretacion
de la respuesta electroquimica del recubrimiento con mejor desempefio frente a la corrosion
mediante el desarrollo de circuitos equivalentes, tomando como referencia la respuesta del material
base a 1 h de inmersion. En este sentido, en la Figura 53 se presenta el circuito equivalente
propuesto para representar la evolucién del proceso de corrosion en la aleacion AZ31 desnuda y
recubierta con el sistema sol-gel monocapa dopado-bicapa base. En la simulacion fue necesario el
empleo de elementos de fase constante (CPE) en lugar de capacitores ideales debido que algunas
capas no fueron totalmente uniformes, lo que produjo desviaciones del comportamiento ideal

(Galio et al., 2010).
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Con relacion a la nomenclatura empleada en la simulacion, en el circuito de la aleacion AZ31
desnuda, RsoL representa la resistencia del electrolito, Rec y CPEpc la resistencia y la capacitancia
asociados a los productos de corrosion (Mg(OH)2) (Lamaka etal., 2008), Rrc y CPEpc la
resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia no ideal de la doble capa electroquimica
formada en la intercara metal/electrolito, y, por ultimo, L la inductancia relacionada con los
procesos de adsorcion y desorcion de especies intermedias tales como Mg*y Mg(OH)* y Mg(OH):

(Ascencio et al., 2014, 2015; L. Guo et al., 2017; Nguyen et al., 2017; Turhan et al., 2009).
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Figura 53. Circuito de ajuste de los espectros de impedancia de la aleacién AZ31: a) desnuda
después 1 h de inmersion y b) recubierta con el sistema sol-gel monocapa dopado-bicapa base a
diferentes tiempos de inmersion.

Por otra parte, en el circuito del sistema sol-gel multicapa, RsoL representa la resistencia del
electrolito, Rsg y CPEsc la resistencia y la capacitancia no ideal asociados al recubrimiento sol-
gel multicapa, Rury CPEHF la resistencia y la capacitancia no ideal de la capa de Mg(OH)xF2x, y
Rrcy CPEpc la resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia no ideal de la doble capa
electroquimica. Los valores obtenidos para cada componente del circuito son mostrados en la

Tabla 11, en donde, en todos los casos, el valor de ¥ es igual o inferior a 3x103, indicando la
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excelente calidad del ajuste realizado (Cordoba et al., 2016). Adicionalmente, para una mejor
visualizacion de los resultados, en la Figura 54 se representa la variacion con el tiempo de

inmersion de los valores de cada uno de los componentes del circuito del sistema sol-gel multicapa.
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Tabla 11. Parametros de ajuste de los espectros de impedancia de la aleacién AZ31: a) desnuda después 1 h de inmersion y b)
recubierta con el sistema sol-gel monocapa dopado-bicapa base a diferentes tiempos de inmersion.

RsoL Crc Rpc CPEbc Nbc Rtc L e
(Q*cm?) (Flcm?) (Q*cm?) (Flcm?) (Q*cm?) (H)

RECUBRIMIENTO MONOCAPA DOPADO - BICAPA BASE

1 h de inmersién

3 h de inmersion

5 h de inmersién

8 h de inmersion

24 h de inmersion

*Aleacion AZ31 sin pretratamiento con HF y sin recubrimiento sol-gel.
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Figura 54. Variacion de los pardmetros electroquimicos obtenidos por EIS del recubrimiento
monocapa dopado — bicapa base en funcion del tiempo de inmersion en solucion 0,1M de NaCl .

A partir de los resultados, se confirma que el recubrimiento monocapa dopado-bicapa base
depositado sobre la aleacion AZ31 mejora significativamente la resistencia a la corrosion del
material base al permitir valores de resistencia notablemente superiores a los obtenidos para el
material desnudo, de manera que a 1 h de inmersion Rsg exhibe un valor de aproximadamente
1*10° Q*cm?, mientras que, en la aleacion desnuda, Rec y Rtc no alcanza valores mayores a 6*10?
Q*cm?, es decir, 4 6rdenes de magnitud menor. Hecho que es apoyado por los menores valores de
capacitancia que exhiben las diferentes capas del sistema multicapa sol-gel, indicativo de su mayor
caracter protector (Lamaka et al., 2008). Con relacion al recubrimiento monocapa dopado-bicapa
base, se observa que el valor de Rsc es notablemente superior al de Rxr para todos los tiempos de
inmersion, revelando que la proteccion contra la corrosidn es principalmente suministrada por el
recubrimiento sol-gel multicapa. Adicionalmente, se evidencia que al avanzar el tiempo de
inmersion el valor de Rsg disminuye mientras el de CPEsg aumenta, lo que indica la penetracion
del electrolito a través del recubrimiento debido a defectos y/o poros, los cuales pueden estar
relacionados con las cavidades evidenciadas en la capa de Mg(OH)xF2x producto de la disolucion

de las inclusiones AlxMny. De forma interesante, pese a que el valor de Rsc disminuye
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progresivamente con el tiempo de inmersion, el valor de Rur experimenta un ligero aumento a las
3 h de inmersion, dicho aumento del caracter protector posiblemente se encuentra relacionado al
efecto de autocurado suministrado por el cerio, cuya deposicion en forma de éxidos e hidroxidos
insolubles sobre los sitios de ataque, donde el electrolito penetrd hasta la capa de Mg(OH)xF2x y
la superficie metalica, puede ralentizar el fendomeno de corrosion (Fedel et al., 2017; Lakshmi
etal.,, 2013; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; N.C. Rosero-Navarro et al., 2010). Hecho que
explicaria la estabilizacion del valor de Rur Y Rrc, asi como de CPExr y CPE+c a partir de este
momento. Sin embargo, la disminucion de Rur Y Rrc, asi como el aumento del valor de CPEHrY
CPEpc después de 8 h de inmersion, sugiere que a partir de dicho tiempo el cerio no es capaz de
contrarrestar el atague corrosivo del electrolito posiblemente debido a su agotamiento en las zonas

circundantes o a la imposibilidad de llegar a los sitios de ataque.

Finalmente, se resalta que, pese a lo anterior, después de 24 h de inmersion el recubrimiento
monocapa dopado-bicapa base continta suministrando proteccion a la aleacion AZ31, exhibiendo
un valor de resistencia 3 6rdenes de magnitud mayor a los reportados para el material base a 1 h

de inmersion.

7.3.2.2 Caracterizacién microestructural de los recubrimientos después del ensayo de
impedancia

El estado de los recubrimientos multicapa después del ensayo de impedancia fue evaluado
mediante microscopia electronica de barrido (Figura 55). Los resultados obtenidos son
consistentes con los ensayos de impedancia. En general, aunque los sistemas multicapa
experimentan determinado grado de deterioro, no se produce un ataque severo del sustrato
metéalico, confirmando la proteccion contra la corrosion suministrada por los recubrimientos al

material base durante las 24 h de inmersion.
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Figura 55. Micrografias electronicas de los recubrimientos multicapa base (0,0% Ce(NO3)3) y
dopados (2,5% Ce(NOs3)3) depositados sobre la aleacién AZ31 pretratada con HF, después 24 h de
inmersion en medio 0,1 M de NaCl.
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Especificamente, los recubrimientos que poseen 2 capas dopadas, combinadas con capas base
0 no, exhiben signos evidentes de un deterioro importante de sus caracteristicas morfologicas como
agrietamiento y desprendimiento severo (Figuras 55(b), (e) y (f)). Por el contrario, los demas
sistemas multicapa se encuentran en mejor estado después del ensayo de impedancia. Sin embargo,
los recubrimientos bicapa base y monocapa dopado-bicapa base exhiben sefiales de ataque
localizado, que se origina preferentemente en las cavidades producto del pretratamiento de la
aleacion, produciendo tensiones que conllevan al agrietamiento del recubrimiento (Figuras 55(a)
y (c)). Finalmente, se destaca el estado del recubrimiento monocapa dopado-bicapa base cuyas
caracteristicas morfoldgicas se vieron menos comprometidas después del ensayo de impedancia

(Figura 55(d)), confirmando su mejorada resistencia a la corrosion.

Al correlacionar los resultados de MEB con los de impedancia, se corrobora que, aunque las
muestras recubiertas a partir de dos capas dopadas (combinadas con capas base 0 no) experimentan
un deterioro importante de sus caracteristicas morfoldgicas durante el ensayo, continGan
exhibiendo después de 24 h de inmersion valores de impedancia total considerablemente mayores
que el de la aleacion AZ31 a tan s6lo 1 h (Figuras 51(b), (e) y (f)). Los resultados experimentales
sugieren que este comportamiento estd asociado al efecto protector de los productos de corrosion.
De esta manera, es probable que la presencia de cerio (en forma de déxidos e hidroxidos) en los
productos de corrosion aumente su caracter protector (Paussa et al., 2010; N. C. Rosero-Navarro
etal., 2009; N.C. Rosero-Navarro et al., 2010), al igual que en los recubrimientos monocapa
dopado. Por consiguiente, para confirmar esta teoria, en la Figura 56 es presentado el estudio
mediante MEB vy analisis EDX del recubrimiento bicapa-dopado. Los resultados experimentales
revelaron que existe una notable mayor concentracion relativa de cerio en los sitios donde se ha

originado ataque corrosivo de la aleacion AZ31. En este sentido, con el fin de garantizar la
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reproducibilidad de dichos resultados, los analisis EDX fueron repetidos 5 veces tanto en zonas
bajo corrosion como en sitios libres de ataque, lo que permitié determinar que la concentracion
relativa promedio de cerio (% atomico) en esas zonas fue de 7,6+3,9 % y 0,7+0,6 %,
respectivamente. Con base en los anterior, se confirma la capacidad del cerio de depositarse sobre
los centros activos de corrosion, ralentizando el fendmeno de corrosién y proporcionando
proteccion adicional. Asimismo, es posible predecir que dicho efecto protector también sera
suministrado por el cerio presente en todos los recubrimientos multicapa que involucren capas

dopadas depositadas directamente sobre la superficie metalica.
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Figura 56. a) Micrografia electrénica del recubrimiento bicapa-dopado después del ensayo de
impedancia. Espectros EDX registrados en: b) centro de corrosion y c) sitios libres de ataque,
(zonas b y c sefialadas en la Figura (a), respectivamente). d) Tabla de composiciéon elemental
obtenida a partir de los analisis EDX.
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7.4 Conclusiones parciales

Los recubrimientos multicapa son una alternativa viable para cubrir completamente las cavidades
y defectos originados por el pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF. Sin embargo, bajo las
condiciones de sintesis empleadas, el nimero de capas que es posible depositar es limitado, ya que
a partir de la cuarta capa se origina una elevada acumulacion de tensiones que conllevan al

agrietamiento y desprendimiento severo de las capas posteriores.

Los sistemas multicapa sintetizados mejoran considerablemente la resistencia a la corrosion del
material base, de manera que a tiempos cortos de inmersion permiten aumentos del valor de
impedancia total de hasta 3 érdenes de magnitud. Asimismo, a tiempos mas prolongados contintian
suministrando proteccién al exhibir valores de impedancia total hasta de dos érdenes de magnitud
mayor que el del material base. En este sentido, el recubrimiento con mejor desempefio frente a la
corrosion fue el monocapa dopado-bicapa base, cuyas caracteristicas morfoldgicas y protectoras

no se vieron significativamente comprometidas después de 24 h de inmersion.

El cerio ejerce un efecto de proteccion adicional en los recubrimientos al depositarse sobre los
sitios de ataque, ralentizando el proceso de corrosion. Este fendmeno permite que las muestras
recubiertas con capas dopadas, combinadas con capas base o no, exhiban mayor resistencia a la
corrosion después de 24 h de inmersion que el material desnudo, pese a que sus caracteristicas

morfoldgicas se ven seriamente comprometidas durante el ensayo de impedancia.
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Capitulo 8: Efecto del Tratamiento Termico de Curado

8.1 Introduccioén

De acuerdo con los resultados de la investigacion, dos factores determinaron la presencia de
agrietamiento en los recubrimientos: i) el valor de pH de los soles, que disminuyd con la
concentracion de catalizador y de Ce(NO3)z, propiciando la formacion de productos de corrosion
en la intercara metal-recubrimiento; ii) la densificacion de la red de SiO2 a tiempos prolongados
de envejecimiento, que disminuyd la permeabilidad del recubrimiento y, consecuentemente,
obstruyd el flujo del gas hidrogeno originado por el proceso de corrosion de la superficie metalica
durante la etapa de deposicidon, asi como también dificulté la evaporacién del solvente remanente

durante el proceso de curado.

Con base en lo anterior, se plantearon dos vias para mitigar o solventar el problema de
agrietamiento de los recubrimientos sintetizados, las cuales fueron trabajadas en paralelo. La
primera fue mediante el pretratamiento quimico de la aleacion previo a la etapa de deposicidn con
el fin de disminuir la reactividad de la superficie bajo las condiciones de pH que presentan los
soles, tematica que fue tratada en los capitulos 6 y 7; y la segunda, a través de la seleccion de un

tratamiento térmico de curado adecuado, tdpico que sera presentado en el presente capitulo.

Con relacién al tratamiento térmico de curado de los recubrimientos, la temperatura y el tiempo
determinan la velocidad de evaporacion del solvente y la presion interna que debera soportara la
estructura de SiO> durante este proceso (Brinker & Scherer, 1990; Rojas Cervantes, 2012). Por
esta razon, el estudio y optimizacion de dichas variables resulta imprescindible para evitar el
agrietamiento de los recubrimientos. Con base en ello, el objetivo del presente capitulo es presentar

los resultados de la evaluacion del efecto de la temperatura y del tiempo de tratamiento térmico de
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curado en las caracteristicas fisicoquimicas y protectoras de recubrimientos hibridos base TEOS-

GPTMS sintetizados sobre la aleacion de magnesio AZ31.

8.2 Procedimiento experimental
8.2.1 Preparacion de los soles hibridos

Los soles fueron preparados mediante el mismo procedimiento experimental de los soles base,
empleando una concentracion de acido acético de 5% vol. y un tiempo de envejecimiento de 7 dias
para la deposicion de los soles, debido a que bajo dicha condicion previamente se obtuvieron
recubrimientos con adecuada adhesion, pero con signos leves de agrietamiento (Capitulo 4), lo que
facilita el analisis del efecto del tratamiento térmico. En dicha sintesis no fue empleado el inhibidor
de corrosion debido a la imposibilidad de separar el efecto del pH de los soles dopados sobre las

caracteristicas morfologicas de los recubrimientos (Capitulo 5).

8.2.2 Deposicion y tratamiento térmico de los recubrimientos

La deposicion de los soles sobre las muestras se realizd6 mediante la técnica dip-coating bajo las
mismas condiciones experimentales empleadas para los recubrimientos base: velocidad de
inmersion-extraccion de 2 mm/s y tiempo de inmersion de 30s. A continuacion, las muestras
fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos de una etapa con temperaturas de curado de
60, 80, 105 y 120 °C, y tiempos de exposicion de 2, 4, 8 y 24 h; asi como también de dos etapas,
la primera a 60°C bajo 2 y 4 h de exposicion, y la segunda a 120°C con tiempos entre 2 y 24 h.
Ademas, como referencia se estudio el recubrimiento sin tratamiento térmico de curado. La rampa

de calentamiento empleada en todos los tratamientos fue de 4,5 °C/min.
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8.2.3 Caracterizacion y evaluacion de la resistencia a la corrosion

Posterior a la sintesis de los recubrimientos, éstos fueron caracterizados fisicoquimicamente
mediante  FTIR-ATR, MEB-EDX y medidas de &ngulo de contacto. Finalmente, el
comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos fue evaluado mediante ensayos de

polarizacion anddica potenciodindmica en medio 0,1 M de NaCl.

8.3 Resultados y discusion
8.3.1 Caracterizacion de los recubrimientos

8.3.1.1 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
La caracterizacion quimica mediante FTIR-ATR de los recubrimientos bajo los diferentes
tratamientos térmicos es presentada en la Figura 57. Se observa que, los espectros IR de los
recubrimientos bajo tratamiento térmico de 60°C no presentan ningin cambio significativo con la
variacion del tiempo de exposicién en las bandas de absorcidn con respecto al recubrimiento sin
tratamiento térmico (Figura 57(a)). En este sentido, para todos los tiempos es posible evidenciar
las bandas de absorcidn relacionadas con la vibracion de complejos acetato vinculados a la red de
SiO, (1728, 1580, 1440 y 1410 cm™), grupos -OH (1640 y 940 cm™), grupo epoxi (900 y 860 cm™

1) y enlaces Si-OH/Si-O-Si/Si-O-C (1220-1000 cm'L).

Por el contrario, los espectros IR de los recubrimientos bajo tratamiento de 120°C (Figura
57(b)), muestran que, a medida que aumenta el tiempo de exposicion, la intensidad relativa de las
bandas asociadas con la vibracion del grupo epoxi (900 y 860 cm™) disminuye hasta practicamente
desaparecer y la de la banda originada por la vibracién de los grupos -OH incrementa (1640 cm’
1), Este efecto también fue evidente en los espectros de los recubrimientos sometidos a tratamientos
térmicos en dos etapas (Figuras 57(c) y (d)). Investigaciones anteriores indican que la temperatura

de tratamiento térmico de los recubrimientos favorece la apertura del anillo epoxidico (Davis et al.,
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2003; Hoebbel, Nacken, & Schmidt, 2001; Milosev et al., 2015), lo que explica la disminucion en
intensidad de las bandas previamente descritas (900 y 860 cm™) con el aumento de la temperatura
y del tiempo de exposicidn. Sin embargo, es dificil establecer con exactitud el mecanismo de

apertura del anillo epoxidico que conlleva a un incremento de grupos -OH en el recubrimiento

(Figura 13).
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Figura 57. Espectros IR de los recubrimientos tratados térmicamente en funcion del tiempo de

Namero de onda [cm™]
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exposicion: a) 60°C, b) 120°C; y en funcion de la temperatura: c) 24 h.
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8.3.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)
La Figura 58 presenta las micrografias electrénicas de los recubrimientos sol-gel sin y con
tratamiento térmico. Se observa que el recubrimiento sin tratamiento térmico presenta signos
evidentes de agrietamiento y que, en comparacion con esta condicion, algunos tratamientos

térmicos solventaron en mayor o menor medida dicho problema.

Especificamente, los recubrimientos con mejores caracteristicas morfoldgicas fueron los
sometidos a temperatura de 60 °C, tratamiento térmico bajo el que aparentemente se logré un
adecuado curado y una correcta velocidad de evaporizacién del solvente. Adicionalmente, bajo
dicha temperatura de tratamiento se observo una disminucion del agrietamiento al aumentar el
tiempo de exposicion, de modo que, después de 24 h se obtuvieron recubrimientos con elevada
continuidad, homogeneidad y aparentemente libres de grietas. Este resultado sugiere que tiempos
cortos de exposicion no permiten la completa evaporacion del solvente, asi como tampoco el
curado completo de la estructura, el cual es necesario para lograr una mayor densificacion de la
red de SiO y, a la vez, mejores caracteristicas morfologicas. Asimismo, la falta de curado también
explica el elevado grado de agrietamiento evidenciado en los recubrimientos sin tratamiento

térmico, pese a que la evaporacion del solvente se lleva a cabo de forma mas lenta.

Por otra parte, el aumento de la temperatura tiene un efecto perjudicial en el tratamiento de curado,
hecho que puede estar asociado a la acelerada evaporacion y difusion del solvente desde la parte
interna del recubrimiento, lo que provocaria que la contraccion de la parte externa sea mas rapida,
generando la aparicion de fuertes tensiones y, por ende, problemas de agrietamiento (Brinker &
Scherer, 1990; Rojas Cervantes, 2012). Problema que, de acuerdo con los resultados de FTIR-
ATR, posiblemente es intensificado por la apertura del anillo epoxidico al aumentar la temperatura

de curado, lo que genera tensiones adicionales en la red durante la consolidacion del recubrimiento.

184



RECUBRIMIENTOS SOL-GEL SOBRE LA ALEACION AZ31 185

60°C - 2 horas {111 | 60°C - 24 horas

80°C - 2 horas 80°C - 24 horas

120°C - 2 horas 120°C - 24 horas

Figura 58. Micrografias electronicas de los recubrimientos sol-gel sin y con tratamiento térmico
bajo diferentes temperaturas y tiempos de exposicion.
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Finalmente, las micrografias de los tratamientos térmicos en dos etapas (Figura 59) confirman
que las caracteristicas morfologicas de los recubrimientos mejoraron al aumentar el tiempo de
exposicion a la temperatura de 60°C, sin embargo, sigue siendo evidente el agrietamiento

originado por el tratamiento térmico a 120°C.

60°C - 2 horas 60°C - 2 horas
120°C - 2 horas 120°C - 24 horas

60°C -4 horas
120°C - 2 horas

Figura 59. Micrografias electronicas de los recubrimientos sol-gel sometidos a tratamientos
térmicos en dos etapas bajo diferentes tiempos de exposicion.

8.3.1.3 Angulo de contacto
La Figura 60 presenta la variacion del angulo de contacto de los recubrimientos en funcion de la
temperatura y el tiempo de exposicion del tratamiento térmico aplicado. Se observa que los

recubrimientos con el mayor caracter hidrofébico fueron los sintetizados bajo la temperatura de
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tratamiento de 60°C, cuyo angulo de contacto fue superior a 90° para todos los tiempos de
exposicion («Norma ASTM D7334-08, standard practice for surface wettability of coatings,
substrates and pigments by advancing contact angle measurement: active standard», 2013;
Remolina Galvis et al., 2017). Sin embargo, el valor de dicho pardmetro decayé progresivamente
en los recubrimientos con el aumento de la temperatura y del tiempo empleado en el tratamiento
térmico. De manera que, los recubrimientos sometidos a 120°C presentaron angulos de contacto
menores al del recubrimiento sin tratamiento (80°). Efecto que fue mas evidente en los
recubrimientos tratados térmicamente en dos etapas, cuyo angulo de contacto no superd el valor

de 80° bajo ningun tiempo de exposicién estudiado.
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Figura 60. Angulo de contacto para los recubrimientos tratados térmicamente en funcion de: a)
tiempo de exposicién y b) temperatura.

Estos resultados son coherentes con los obtenidos mediante MEB y FTIR-ATR, ya que ambas
variables de estudio favorecieron la apertura del anillo epoxidico e intensificaron el nivel de
agrietamiento. Particularmente, la reaccion de apertura del grupo epoxi incrementd la
concentracion de grupos -OH en el recubrimiento y, posiblemente, dirigié a la obtencién de una
estructura de SiO, mas abierta y facilmente permeable, lo que finalmente se tradujo en una

disminucién del caracter hidrofébico.
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8.3.2 Evaluacion de la resistencia a la corrosion

8.3.2.1 Polarizacién anddica potenciodinamica
Las curvas de polarizacion de los recubrimientos tratados térmicamente bajo diferentes
temperaturas y tiempos de exposicion son presentadas en la Figura 61. Con respecto a la influencia
de estas dos variables, se aprecia que las curvas de polarizacién se encuentran en el mismo rango

de densidad de corriente y potencial para todas las condiciones de tratamiento térmico empleadas.

Sin embargo, a partir de un analisis detallado de los parametros electroquimicos de las curvas
de polarizacién presentados en la Tabla 12, es posible determinar que existe una tendencia general
de la densidad de corriente de corrosién a aumentar y el rango de proteccion a disminuir con el
incremento de la temperatura y con el empleo de tratamientos térmicos en dos etapas, indicando
que el carécter protector disminuye ligeramente en este sentido. De esta manera, los recubrimientos
que exhibieron un mejor comportamiento frente a la corrosion fueron los tratados térmicamente a
60°C, hecho que se encuentra en concordancia con todos los resultados presentados a lo largo del

Capitulo.

En retrospectiva, el tratamiento térmico del recubrimiento ayuda a evitar la aparicién de grietas
mediante la evaporacion controlada del solvente y el curado de los recubrimientos. Sin embargo,
temperaturas por encima de 60°C propiciaron una rapida evaporacion del solvente desde la parte
interna del recubrimiento que dio lugar tensiones y grietas; problema que fue intensificado por las
tensiones adicionales generadas debido a la apertura del anillo epoxidico durante el curado de los
recubrimientos. Dicha reaccion del grupo epoxi provocéd también una diminucion del caracter
hidrofobico debido al aumento de los grupos hidroxilo y a la obtencion de una estructura de SiO>
mas abierta y permeable. Todo lo anterior se tradujo finalmente en un ligero detrimento de las
caracteristicas protectoras de los recubrimientos analizados.
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Tabla 12. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de la Figura 61.

AZ31 6,60E-6 -1470 - -

Tratamiento térmico

60 °C 120 °C

4 7,57E-07 -1490 -1310 180 8,99E-07 -1470 -1350 120

60 °C-2h/120 °C 60 °C-4h/120 °C

4 9,10E-07 -1480 -1340 140 7,64E-07 -1480 -1400 80
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8.4 Conclusiones parciales

La optimizacion de la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico de los recubrimientos sol-
gel base TEOS-GPTMS, contribuyd a reducir la presencia de agrietamiento mediante la
evaporacion controlada del solvente, la menor apertura del anillo epoxidico y la correcta
densificacion de la red de SiO2. En este sentido, la temperatura de curado de 60°C propicié un
mejor compromiso entre dichos fendmenos, lo que permitid la obtencion de recubrimientos con

mayor caracter hidrofébico y resistencia a la corrosion.

El incremento de la temperatura del tratamiento de curado por encima de 60°C conllevé a una
acelerada evaporacion del solvente y una mayor apertura del grupo epoxi, desencadenando
tensiones en la red de SiO2 que conllevaron al agrietamiento de los recubrimientos. Asimismo, la
apertura del anillo epoxidico gener6 grupos -OH adicionales y, posiblemente, una estructura mas
abierta de SiO», lo que provocd una reduccién en el caracter hidrofobico de los recubrimientos.
Todo lo anterior se tradujo finalmente en una ligera disminucion de la resistencia a la corrosién de

los recubrimientos sintetizados.

Los recubrimientos tratados térmicamente en dos etapas también presentaron los problemas

descritos con anterioridad debido al empleo de una temperatura de 120°C en la segunda etapa.
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Capitulo 9: Discusion General

Como se evidencio a lo largo del trabajo de investigacion doctoral, el estudio de las aleaciones de
magnesio es un tema de alta relevancia debido a su creciente interés en la industria del transporte
(Blawert, C., Hort, N. and Kainer, 2004; H. Friedrich & Schumann, 2001; Kulekci, 2008; Polmear,
2005; Schumann, 2005; Stoudt, 2008). En la actualidad, el 90% de la produccion mundial de estos
materiales es consumido por el sector automotriz, donde se destacan empresas como Ford, Audi,
Honda, Toyota y Mercedes-Benz (Davies, 2003; Kulekci, 2008). Su empleo se debe
principalmente a sus excelentes propiedades especificas lo que permite la fabricacion de vehiculos
mas ligeros, con menor consumo de combustible y, por ende, con menores emisiones de gases
contaminantes (Kulekci, 2008; Polmear, 2005; Schumann, 2005; Stoudt, 2008; Tang et al., 2005;
Totten etal., 2004). Por esta razon, se espera que el consumo de dichas aleaciones aumente
considerablemente en los proximos afios (Aparicio Badenas et al., 2001; D. Eliezer et al., 1998;
Polmear, 2005). Entre las aleaciones de mayor interés se encuentran las aleaciones AZXX que
incorporan aluminio como elemento aleante principal. Este aleante permite la produccién de un
gran numero de aleaciones de magnesio-aluminio con una excelente relacién resistencia/peso
(Aparicio Béadenas etal., 2001; Kulekci, 2008; Polmear, 2005), cuyo uso Se encuentra
ampliamente extendido en la industria automotriz como, por ejemplo, la aleacion AZ31 (Aparicio

Badenas et al., 2001; Kulekci, 2008).

Sin embargo, debido a que el magnesio es un elemento de pequefio tamario, la solubilidad de
muchos de los elementos con los que suele alearse es considerablemente baja, lo que conlleva a la

formacion de fases secundarias y precipitados metalicos (Aparicio Badenas et al., 2001; Polmear,
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2005). Este hecho representa un problema critico ya que, debido al bajo potencial estandar de
electrodo del magnesio (-2,37V vs SHE) (G. L. Song & Atrens, 1999), estos compuestos se
comportan de forma catddica con respecto a la matriz de magnesio, dando origen a microceldas
galvanicas que generan una elevada susceptibilidad a la corrosion localizada, fendbmeno que
rapidamente se extiende por toda la superficie (Dan Eliezer et al., 2003; G. Song & Atrens, 2003;
G. L. Song & Atrens, 1999; G. Song, 2005). Dichos problemas de corrosion son agravados por la
escasa estabilidad y bajo caracter protector de las capas de hidroxido de magnesio en la mayoria
de los ambientes donde estos materiales encuentran aplicacion (Makar & Kruger, 1993; Polmear,
2005; G. L. Song & Atrens, 1999). Por todo lo anterior, es pertinente el desarrollo de
investigaciones encaminadas a aumentar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de
magnesio, ya que s6lo mediante la solucion de esta problematica sera posible la fabricacion de

autopartes y estructuras con mayor durabilidad y costo/beneficio.

Con base en las anteriores premisas, la presente investigacion doctoral ha planteado el
desarrollo de recubrimientos hibridos sol-gel base TEOS-GPTMS dopados con Ce(NO3)z como
alternativa para mejorar y prolongar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de magnesio,
delimitando dicho estudio sobre la aleacion AZ31. Este trabajo resulta pertinente teniendo en
cuenta que, hasta la fecha, la mayor parte de investigaciones publicadas sobre recubrimientos
hibridos han sido desarrolladas sobre otros sustratos metalicos (Adhami et al., 2015; Estekhraji &
Amiri, 2017; Figueira et al., 2015; Kazazi et al., 2018; J.-G. Liu et al., 2014; Melia et al., 2016;
Nasr-Esfahani et al., 2014; Pan et al., 2014; Ramya et al., 2017; Peter Rodi¢ et al., 2014; Tiringer
etal., 2018; D. Wang & Bierwagen, 2009; Zhou et al., 2015). Se estima que entre 2001 y 2013
s6lo el 9% de las investigaciones publicadas con respecto al tema habian sido desarrolladas sobre

aleaciones de magnesio (Figueira et al., 2015), panorama que no ha cambiado en los ultimos afios.
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Por otra parte, es frecuente encontrar dentro de las investigaciones reportadas sobre aleaciones
de magnesio que éstas han sido desarrolladas sin tener en cuenta las caracteristicas
microestructurales-composicionales del material base a recubrir, asi como tampoco la interaccion
sol-sustrato (Adsul et al., 2017; Galio et al., 2010; Lamaka et al., 2008; Lépez et al., 2010, 2011;
Murillo-Gutiérrez, Ansart, Bonino, Kunst, & Malfatti, 2014; Nezamdoust et al., 2018; Peres et al.,
2016; H. Wang et al., 2010; Zhong, Li, Hu, Zhang, et al., 2010). Una practica comun en el disefio
de recubrimientos sobre estas aleaciones es trabajar bajo condiciones experimentales similares a
las empleadas sobre aceros (Chou et al., 2001; Galliano, De Damborenea, Pascual, & Duran, 1998;
Vasconcelos, Carvalho, Mantel, & Vasconcelos, 2000; Zhou et al., 2015), aleaciones de aluminio
(Pepe et al., 2004; R.V. et al., 2017; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; N.C. Rosero-Navarro et al.,
2010; Nataly Carolina Rosero-Navarro etal., 2010; K. H. Wu, Chao, Yeh, & Chang, 2007;
Zheludkevich et al., 2005), etc., sin considerar sus diferencias microestructurales. Con base en lo
anterior, esta investigacion doctoral es pionera en el desarrollo de recubrimientos hibridos sol-gel
sobre la aleacion de magnesio AZ31, estudiando el efecto de las variables de sintesis en las
propiedades finales de los recubrimientos y correlacionando los resultados con la interaccion

fisicoquimica entre los soles y el sustrato metalico durante la etapa de deposicion.

Los resultados experimentales de la tesis doctoral permitieron determinar que cuando se recubre
un sustrato metalico tan susceptible a la corrosién como la aleacién AZ31, es necesario disefiar un
proceso de sintesis sol-gel ajustado a la reactividad particular de este sustrato. Con base en ello,
fue seleccionado como catalizador del proceso de sintesis sol-gel el acido acético, que al ser un
acido débil permitié la obtencion de soles con valores de pH entre 4 y 5, es decir, con las
condiciones adecuadas de acidez para dirigir a la obtencién de recubrimientos sol-gel con buenas

caracteristicas morfologicas, pero no lo suficiente como para generar problemas extremadamente
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graves de corrosion de la superficie metalica durante la deposicion de los soles. En este sentido, se
demostro que incluso estos soles con condiciones de acidez moderadas pueden llegar provocar
fendmenos corrosion superficial sobre la aleacion de magnesio, implicando la formacion de
productos (hidroxidos y acetatos de magnesio) y evolucién de gas hidrogeno que generan tensiones
y deterioran las caracteristicas morfologicas y protectoras de los recubrimientos. De esta manera,
se comprobo que para el sistema sol-gel y la aleacion AZ31 estudiados, una concentracion de acido
acetico del 2,5y 5,0 % vol. y un tiempo de inmersion del sustrato en el sol de 30 s (“condiciones
base de sintesis”) permitio la sintesis de soles estables y recubrimientos hibridos sol-gel con
interfaces virtualmente libres de hidroxidos y acetatos de magnesio. Sin embargo, esto no significd
la ausencia de fendmenos de corrosion sobre la superficie de la aleacion durante la deposicion de
los soles, ya que, aungue no se alcanzo6 una acusada formacion de productos, experimentalmente
se siguio evidenciando evolucion de gas hidrégeno. Se debe mencionar que la obtencién de soles
estables es un logro importante, teniendo en cuenta que ésta es una caracteristica obligatoria para
escalar la sintesis de los recubrimientos sol-gel a nivel industrial, donde se requerira obtener la

mayor cantidad de recubrimientos con un mismo sol antes de su gelificacion.

Otro punto interesante a resaltar de la investigacion y de gran aporte al estado del arte, es el
estudio detallado de las reacciones de hidrdlisis-condensaciéon de los soles con el tiempo de
envejecimiento y su repercusion sobre la cinética de gelificacion, el pH, la interaccién sol-sustrato
y las caracteristicas fisicoquimicas-protectoras de los recubrimientos. En la literatura, es comun
encontrar que en los trabajos reportados sobre el tema se descarte el estudio de esta variable,
eligiendo un tiempo arbitrario para la sintesis de los recubrimientos sin considerar su efecto
trascendental sobre la composicion del recubrimiento y, por tanto, sobre sus prestaciones

(Brusciotti et al., 2013; Cérdoba et al., 2016; Galio et al., 2010; L. Guo et al., 2017; Lamaka et al.,
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2008; Lamaka, Xue, Meis, Esteves, & Ferreira, 2015; Montemor & Ferreira, 2007b; Peres et al.,
2016; H. Wang et al., 2010; Zomorodian et al., 2012). No obstante, los resultados derivados de la
investigacion demuestran la importancia de seleccionar un tiempo de envejecimiento adecuado,
ya que tiempos a tiempos cortos de envejecimiento las reacciones sol-gel no progresan lo suficiente
como para producir soles con adecuada mojabilidad sobre el sustrato metélico y tampoco
recubrimientos con una estructura de SiO: lo suficientemente densa para otorgar caracter protector.
Por el contrario, tiempos de envejecimiento muy prolongados generan un significativo avance de
las reacciones de hidrélisis y condensacion que conducen a un aumento de la viscosidad, una
disminucion del pH, una mayor evolucién de gas hidrogeno durante el proceso de deposicién de
los soles y una elevada densificacion de la red de SiO2, todo lo anterior en detrimento de las
caracteristicas morfoldgicas y protectoras de los recubrimientos debido a la aparicion de problemas
de agrietamiento y desprendimiento. En consecuencia, se encontrd que es limitado el periodo de

tiempo de envejecimiento que dirige a recubrimientos con caracteristicas finales mejoradas.

Por otra parte, los ensayos de impedancia en medio 0,1M de NaCl revelaron que a tiempos
cortos de ensayo los recubrimientos base aumentaron la resistencia a la corrosion de la aleacion
AZ31. Sin embargo, dicha proteccién fue limitada en el tiempo, mostrando el mismo
comportamiento electroquimico que el material base después de 24 h. Lo anterior, confirmo la
necesidad de realizar el dopaje del recubrimiento hibrido sol-gel con un inhibidor capaz de
prolongar su resistencia a la corrosion. Para ello se selecciond el cerio, un elemento ampliamente
conocido por su capacidad de suprimir las reacciones catddicas e impedir la formacién de
microceldas galvanicas (Fedel et al., 2017; Lakshmi et al., 2013; Palanivel et al., 2005; Pepe et al.,
2004; N. C. Rosero-Navarro et al., 2009; N.C. Rosero-Navarro et al., 2010). Pese a que el dopaje

con cerio de los recubrimientos sol-gel, en forma de Ce(NO3)3, ha sido ampliamente investigado
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en un sinnimero de sustratos metalicos (Cambon, Ansart, et al., 2012; Druart et al., 2016; Fedel
et al., 2017; Hassannejad et al., 2010; Lakshmi et al., 2013; Malfatti et al., 2011; Moutarlier et al.,
2008; Paussa et al., 2012; Pepe et al., 2004; R.V. et al., 2017; Nataly Carolina Rosero-Navarro
etal., 2010; Santana et al., 2016; Shi, Liu, & Han, 2010; Su et al., 2016; M. Yu et al., 2015; Yue
et al., 2007; Zandi Zand, Verbeken, & Adriaens, 2012), las investigaciones sobre el tema llevadas
a cabo en aleaciones de magnesio Y, en especial, sobre la aleacion AZ31 son muy escasas (Adsul
etal., 2017; L. Guo et al., 2017; Montemor & Ferreira, 2007b; N.C. Rosero-Navarro et al., 2011;
Zhong, Li, Hu, Yang, etal., 2010). Ademas, no se encuentran reportes de trabajos que hayan
profundizado en el efecto del Ce(NOs)sz en el proceso de sintesis de los soles y las caracteristicas
finales de los recubrimientos, considerando también la interaccidn sol-sustrato, por lo que la

investigacion doctoral aporta huevo conocimiento en este campo.

El estudio del inhibidor permitié comprender su papel dentro del proceso de sintesis sol-gel. En
este sentido, la presencia de Ce(NO3)s acelerd los procesos de hidrolisis y condensacion mediante
el desplazamiento de las reacciones de acomplejamiento de los precursores, generando, a su vez,
la acidificacion de los soles. Esta acidificacion se intensifico con el aumento de la concentracion
de catalizador, lo que representd un retroceso en el control alcanzado sobre los fendmenos de
corrosion desencadenados sobre la superficie de la aleacion durante la deposicion de los soles, ya
gue nuevamente se produjo una acusada formacion de productos de corrosion y evolucién de gas
hidrégeno en la interfaz recubrimiento-metal, lo que repercuti6 de forma negativa en las
caracteristicas finales de los recubrimientos hibridos sol-gel. Pese a los anteriores resultados, fue
posible bajo la concentracion de 2,5% vol. de &cido acético, la proporcién molar de 2,5% Ce(NO3)3
y un tiempo de envejecimiento de 3 dias, obtener recubrimientos con mejores caracteristicas

protectoras que las exhibidas por los recubrimientos base.
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Comprender el efecto de las variables de sintesis sol-gel y, en especial, la interaccion sol-
sustrato, permitio realizar cambios en el disefio de los recubrimientos hibridos enfocados a mejorar
sus caracteristicas morfoldgicas y protectoras. Teniendo en cuenta que dichas caracteristicas
fueron afectadas negativamente por los procesos de corrosion durante la etapa de deposicion de
los soles, se decidio implementar acciones encaminadas a solventar definitivamente este problema.
Para ello, se considero la sintesis de una pelicula de anclaje que presentara estabilidad en los soles
acidicos y, por ende, protegiera al material durante la deposicion de los mismos. Por esta razon, se
realizo el pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF previo al proceso de deposicion, lo que
permitio la obtencidn de recubrimientos por conversion de Mg(OH)xF2-x que no s6lo cumplieron
con las caracteristicas antes mencionadas, sino también suministraron los hidroxidos necesarios
para la adecuada union quimica del recubrimiento sol-gel. Es importante mencionar que el estudio
presentado en el Capitulo 6 con respecto al efecto del pretratamiento de la aleacion, resulta de gran
interés cientifica teniendo en cuenta que las pocas investigaciones reportadas con respecto a la
deposicion de recubrimientos sol-gel sobre aleaciones de magnesio pretratadas con HF, no
corresponden a sistemas sol-gel base TEOS-GPTMS con y sin cerio (Brusciotti et al., 2013;
Lamaka et al., 2015; Nikrooz & Zandrahimi, 2011; N.C. Rosero-Navarro et al., 2011; Zomorodian
etal., 2012), y tampoco abordan el estudio con la profundidad suficiente para entender el efecto
de las variables de sintesis sol-gel en las caracteristicas morfologicas y protectoras de los

recubrimientos depositados sobre las capas de Mg(OH)xF2-x.

El estudio del pretratamiento de la aleacion AZ31con HF confirmé todo lo concluido con
respecto a la interaccion sol-sustrato, ya que las capas de Mg(OH)xF2-x permitieron la obtencion
de recubrimientos sin problemas de agrietamiento y desprendimiento para todas las condiciones

de sintesis sol-gel (incluso las mas acidas, 20,0% vol. de acido acético), ratificando que los
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fendmenos de corrosion sobre la superficie de la aleacion durante la etapa de deposicion fueron
los principales responsables de las deficientes caracteristicas morfologicas de los recubrimientos.
La solucion de los problemas asociados a la interaccion sol-sustrato mediante la sintesis de la capa
de Mg(OH)xF2x conllevo a recubrimientos sol-gel con mejor desempefio frente a la corrosion que
los obtenidos hasta el momento. Sin embargo, su resistencia a la corrosion también se vio
comprometida a tiempos prolongados de inmersion debido a la presencia de defectos puntuales a
través de los cuales el electrolito pudo penetrar y desencadenar el ataque corrosivo del sustrato
metélico. Dichos defectos se originaron como consecuencia de las cavidades presentes en la capa
de Mg(OH)xF2«x debido a la disolucion de las inclusiones AlxMny que, posteriormente, la pelicula
sol-gel no pudo recubrir completamente. Adicionalmente, se logré determinar que los
recubrimientos sin dopaje presentaron un mayor efecto barrera y que los recubrimientos dopados
con Ce(NOzs)sexhibieron efecto de autocurado mediante la deposicion de cerio en los sitios activos

de corrosion.

Nuevamente, con el propoésito de lograr la obtencion de recubrimientos con mayor y mas
prolongada resistencia a la corrosion, se disefiaron diferentes sistemas multicapas para recubrir
completamente las cavidades presentes en la capa de Mg(OH)xF2x y, al mismo tiempo, aprovechar
al maximo el mayor efecto barrera de los recubrimientos base y el efecto de autocurado de los
recubrimientos dopados. En este sentido, los sistemas multicapa exhibieron el mejor
comportamiento frente a la corrosién comparado con todos los recubrimientos sintetizados en el
transcurso de la investigacion, al incrementar el valor de impedancia total del material base hasta
en 3 6rdenes de magnitud a tiempos cortos de ensayo (1 h). Asimismo, a tiempos mas prolongados
(24 h) continuaron suministrando proteccidn al exhibir valores de impedancia total hasta de dos

ordenes de magnitud mayor. En este sentido, el recubrimiento con mejor desempefio frente a la
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corrosion sintetizado en el transcurso de la investigacion fue el monocapa dopado-bicapa base,
cuyas caracteristicas morfologicas y protectoras no se vieron significativamente comprometidas
después de 24 h de inmersion. Adicionalmente, se confirmd que la presencia de cerio en los
recubrimientos multicapa también suministro caracter de proteccion adicional (efecto de

autocurado).

Con respecto al aumento y prolongacién de la resistencia a la corrosion suministrado por los
recubrimientos multicapa a la aleacién AZ31, se debe mencionar que es muy dificil contrastar
dichos resultados con los obtenidos en otras investigaciones debido a la escasa bibliografia
reportada concerniente a recubrimientos sol-gel aplicados sobre esta aleacion de magnesio. Labor
que se dificulta ain mas debido a que en los trabajos publicados no existe una estandarizacion de
las condiciones del electrolito utilizado para la evaluacion electroquimica, por lo que en gran parte
de estos se han empleado diferentes medios de ensayo (Brusciotti et al., 2013; El-Hadad et al.,
2014; Galio et al., 2010; L. Guo et al., 2017; Lamaka et al., 2008; Montemor & Ferreira, 2007b;
H. Wang et al., 2010; Zomorodian et al., 2012). Pese a lo anterior, es posible encontrar en la
literatura reportes de recubrimientos hibridos sol-gel depositados sobre la aleacién AZ31 con
mejor desempefio a la corrosion (Lamaka et al., 2015). Sin embargo, dichos estudios presentan
falencias claves desde el punto de vista industrial como la baja estabilidad de los soles, la dificultad
de reproducir los resultados, el elevado costo de produccién de los recubrimientos derivado del
empleo de un gran nimero de precursores-reactivos en el proceso de sintesis, y la dificultad de
implementar la produccion de recubrimientos a una escala mayor a la de laboratorio. Considerando
que la presente investigacién doctoral se ha desarrollado desde su inicio con un enfoque ingenieril
(contemplando aspectos claves de produccién industrial) y, ademas, que los resultados alcanzados

en cuanto a resistencia a la corrosion son comparables, o incluso mejores, a los obtenidos en
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algunas de las escasas investigaciones donde la evaluacion electroquimica se ha realizado bajo las
mismas condiciones (Peres et al., 2016), se puede concluir los recubrimientos sintetizados estan a

la vanguardia del estado del arte y cuentan con muy buena proyeccion a futuro.

Los resultados anteriormente expuestos permitieron finalmente alcanzar el objetivo general de
la investigacion, a saber, disefiar recubrimientos hibridos sol-gel dopados con un inhibidor de
corrosion que aumentaran y prolongaran la resistencia a la corrosion de la aleacion AZ31. Sin
embargo, uno de los mayores impactos logrados con el desarrollo del presente trabajo y que queda
como legado para futuros proyectos de investigacion es el profundo entendimiento que se alcanzo
sobre el proceso sol-gel relacionado con el disefio de recubrimientos protectores, no solo para las
aleaciones de magnesio, sino también para otro tipo de sustratos metalicos. En este sentido, y como
se demuestra a lo largo de la tesis doctoral presentada, todas las decisiones tomadas en cada
capitulo con relacion a cambios de variables de proceso condujeron a mejoras progresivas de las
prestaciones del recubrimiento obtenido. Este hecho se logro a través de la comprension global del
fendmeno implicado en cada una de las etapas, como fundamento para la toma de una decisién

posterior.

Particularmente, la comprensién profunda del efecto de la concentracion de catalizador, el
tiempo de envejecimiento y el tiempo de inmersion en la sintesis de recubrimientos hibridos sol-
gel sobre la aleacion de magnesio AZ31, involucrando la interaccion sol-sustrato, y que fue
resumido en el mecanismo de corrosion presentado en las Figuras 24-26, aporta un conocimiento
completamente original y sin precedente al tema de investigacion. Lo anterior, ha permitido la
publicacién internacional de dichos resultados en la revista Surface and Coating Technology
(Hernandez-Barrios et al., 2017), ampliamente reconocida en el campo de los materiales,

recubrimientos y corrosion. Asimismo, es importante resaltar que, debido a su originalidad y
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aporte cientifico, este articulo, que cuenta con poco tiempo de publicacion (septiembre de 2017),
ya esta empezando a ser citado y reconocido internacionalmente como un articulo clave en la

investigacion sol-gel.

Por otra parte, se debe aclarar que como consecuencia del gran nimero de variables de sintesis
y la versatilidad en la aplicacion de este tipo de recubrimientos, son muchos los aspectos que
todavia quedan por considerar principalmente para que se pueda alcanzar la viabilidad industrial,
por lo que no es posible afirmar que el tema de investigacion estd completamente cerrado. Por el
contrario, es necesario explorar nuevas lineas de trabajo que, conducidas de forma apropiada,
permitan incrementar aln mas las prestaciones de estos recubrimientos. Sin embargo, el trabajo
mostrado en la tesis doctoral evidencia el gran potencial de este tipo de recubrimientos y aporta
nuevos conocimientos fundamentales que servirdn de base y hoja de ruta para futuras

investigaciones.
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Capitulo 10: Conclusiones Generales y Recomendaciones

10.1 Conclusiones generales

Para lograr el disefio de recubrimientos hibridos sol-gel dopados con Ce(NOs)s con
adecuadas caracteristicas morfoldgicas y protectoras sobre la aleacion de magnesio AZ31,
es primordial el control de la concentracion de catalizador, el tiempo de envejecimiento, la
concentracion de Ce(NOz3)sy el tiempo de inmersion del sustrato en el sol. Dichas variables
de sintesis determinan, por un lado, el nivel de interaccion quimica entre el sol &cido y la
superficie metalica y, por el otro, las caracteristicas fisicoquimicas de la red de SiO3, razon
por la que sin un control adecuado se generan fendmenos de corrosion durante la etapa de

deposicion de los recubrimientos y problemas severos de agrietamiento y desprendimiento.

El pretratamiento de la aleacion AZ31 con &cido fluorhidrico permitié la obtencion de una
pelicula de Mg(OH)xF2x estable a los valores de pH que exhibieron los soles, solventando
de forma definitiva los problemas de corrosion evidenciados sobre la superficie metélica
durante la deposicion de los soles. Hecho que dirigio, para todas las condiciones de sintesis
estudiadas, a la obtencién de recubrimientos homogéneos, continuos, sin evidencia de
agrietamiento y con mejorado desempefio frente a la corrosién en comparacion son los

recubrimientos depositados sobre la aleacion sin pretratamiento con HF.

Los recubrimientos sol-gel multicapa son una alternativa viable para mejorar la resistencia
a la corrosion de la aleacion AZ31 a tiempos cortos y prolongados de inmersion en medio
0,1M de NaCl. La deposicién de multiples capas permitié el cubrimiento parcial de las

cavidades presentes en la capa de Mg(OH)xF2x, la cuales se originaron como consecuencia
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de la disolucion de las inclusiones AlxMny. El recubrimiento con mejor desempefio frente
a la corrosion a lo largo de toda la investigacion fue el sistema monocapa dopado-bicapa
base debido a la adecuada combinacion entre el efecto de autocurado suministrado por el

recubrimiento dopado y el efecto barrera de los recubrimientos base.

Durante el ataque corrosivo de los recubrimientos sol-gel base TEOS-GPTMS dopados
con Ce(NOs)s, el cerio exhibe la capacidad de depositarse sobre las zonas de ataque,
posiblemente en forma de 6xidos e hidroxidos insolubles. Fendmeno que ralentiza el
proceso de corrosion y permite que después de 24 h de inmersion en medio 0,1M de NaCl,

los recubrimientos sol-gel contindien suministrando proteccion al material base.

10.2 Recomendaciones

La sintesis por conversion de la pelicula de Mg(OH)xF2x sobre la aleacion AZ31, previo al
proceso de deposicion (dip-coating), permite evitar las implicaciones de emplear soles
acidos para la obtencién de recubrimientos sol-gel. Por consiguiente, se recomienda
estudiar el efecto de otros acidos con pKa menor en el proceso de sintesis sol-gel, entre
ellos el acido nitrico que también es ampliamente utilizado como catalizador en procesos

sol-gel.

El pretratamiento con HF de la aleacion AZ31 también permite aumentar el tiempo de
inmersion empleado en la técnica dip-coating. Por lo tanto, se recomienda estudiar el efecto
de tiempos de inmersion mayores a los 30 s, con el fin de permitir una mejor interaccién
entre el sol y la pelicula de Mg(OH)xF2-xen busca de recubrimientos con mayor espesor y

capacidad de cubrir las cavidades producto de la disolucion de las inclusiones AlxMny.
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Se recomienda evaluar un pretratamiento por conversion diferente, empleando un &cido
menos agresivo que limite el ataque selectivo de las inclusiones AlxMny presentes en la
aleacion AZ31. Lo anterior, con el fin de evitar la formacion de las cavidades y defectos

que comprometen las caracteristicas protectoras de los recubrimientos sol-gel.

Finalmente, con respecto a los recubrimientos multicapa, se recomienda estudiar y
optimizar el tratamiento térmico de secado entre capas con el propdsito de lograr la

deposicion de un mayor numero de capas Y, por ende, obtener sistemas con mayor espesor.
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Capitulo 11: Productividad Cientifica
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Cotutor/asesor.
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