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RESUMEN

TITULO: Desarrollo de recubrimientos sol-gel dopados con inhibidores de corrosién para la
proteccion de aleaciones de magnesio.*

AUTORES: HERNANDEZ BARRIOS, Carlos Andrés; PARADA GAMBOA, Nayla Julieth.”

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

CONTENIDO

Las aleaciones de magnesio son los materiales estructurales mas ligeros que existen en la
actualidad, sin embargo su uso esta limitado debido a la baja resistencia a la corrosion que
presentan. Por esta razén, se han centrado esfuerzos para encontrar un método de proteccion
efectivo contra la corrosién que permita extender su aplicaciéon. Recientemente se han reconocido
los recubrimientos hibridos sol-gel obtenidos a partir mezclas de precursores organicos e
inorgénicos, como un excelente método de proteccion contra la corrosion en aleaciones y metales.
Las peliculas sol-gel permiten la incorporacion de inhibidores de corrosién, que suministran un
efecto de doble proteccién o autocurado, mejorando su resistencia a la corrosion. La sintesis de
dichos recubrimientos se realiza principalmente mediante la técnica dip-coating, la cual consiste en
un proceso de inmersién-extraccion en el que la muestra es sumergida a una velocidad controlada
en el sol. El objetivo del trabajo fue la caracterizacion de recubrimientos hibridos sol-gel dopados
con inhibidores de corrosion atendiendo a sus propiedades fisicoquimicas y anticorrosivas,
utilizando para ello una de las aleaciones de magnesio mas comerciales la AZ91D. Con el fin de
lograr este proposito se estudiaron los recubrimientos mediante microscopia éptica y electrénica de
barrido, asi como también con espectroscopia infrarroja, en tanto que la evaluacién de la
resistencia a la corrosién se realizd mediante pruebas electroquimicas y de inmersién. Los
resultados experimentales permitieron determinar que los recubrimientos obtenidos fueron
homogéneos, uniformes y con excelente resistencia a la corrosion.

! Trabajo de Grado.

® Facultad de Ingenierfas Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora Dra. Ana E. Coy
Echeverria. Codirector Dr. Fernando Viejo Abrante.
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ABSTRACT

TITLE: Development of sol-gel coatings with corrosion inhibitors for magnesium alloys protection®

AUTHORS: HERNANDEZ BARRIOS, Carlos Andrés; PARADA GAMBOA, Nayla Julieth.*

KEY WORDS: Magnesium alloys, hybrid sol-gel coating, corrosion inhibitors, dip-coating.

DESCRIPTION

Nowadays, the magnesium alloys are the lightest structural materials that exist; however their low
corrosion resistance limits their potential applications. For this reason, great part of the efforts has
been focused on finding methods adequate for effective protections against corrosion that allow
extend their application. Recently, hybrids sol-gel coatings, by mixing organics and inorganics
precursors, have been recognized as a good alternative for protection against corrosion for alloys
and metals. Further, the hybrid sol-gel films allow incorporation of corrosion inhibitors that provide a
double protection effect with improved corrosion resistance. The aim of the work was to
characterize hybrid sol-gel coatings doped with corrosion inhibitors attending to their
physicochemical and anticorrosion properties, using one of the magnesium alloys more commercial,
i.e. the AZ91D alloy. For this purpose optical and scanning electronic microcopy, as well as, infrared
spectroscopy, were used, while the evaluation of the corrosion resistance was performed by
electrochemical and immersion techniques. The experimental results confirmed that, for some
specific conditions the coatings were homogeneous, uniforms and with excellent corrosion
protection.

3
Research work.

4 Physcical-chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Directora Dra. Ana E. Coy
Echeverria. Co-director Dr. Fernando Viejo Abrante.
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INTRODUCCION

Las aleaciones de magnesio son los materiales estructurales mas ligeros
existentes en la actualidad. Su baja densidad (1,7 g/cm®) equivalente a sélo 1/4 de
la densidad del hierro y 2/3 la del aluminio, junto con sus aceptables propiedades
mecanicas hacen que las aleaciones de magnesio tengan una excelente
resistencia especifica [1,2,3]. Debido a sus propiedades y a su facilidad para ser
trabajado, el magnesio y sus aleaciones se consideran entre los materiales
ingenieriles con mas futuro en la fabricacion de numerosos componentes ligeros
tales como partes de automoviles, partes de computadores, componentes

aeroespaciales, teléfonos celulares, entre otros.

Especial énfasis se ha mostrado en la industria del transporte. Debido a las
rigurosas leyes ambientales que buscan disminuir las emisiones y consumo de
combustibles, las grandes empresas fabricantes de automdviles y aviones se han
centrado en producir disefios cada vez mas ligeros, fijando su atencién en el
magnesio y sus aleaciones, ya que permiten reducir el peso de las estructuras sin

sacrificar la resistencia mecénica del componente fabricado [3].

Sin embargo, el magnesio presenta una elevada reactividad superficial, debido a
su bajo potencial estdndar de electrodo que lo convierte en uno de los metales
mas activos que existe. Esto influye de manera directa en sus propiedades
electroquimicas, de tal forma que la resistencia a la corrosién de sus aleaciones se
muestra seriamente afectada. Este hecho es méas notorio alin en presencia de
contenidos de elementos aleantes o impurezas, sobre todo en medios agresivos
con contenidos en ion cloruro, tales como los ambientes marinos. En este tipo de
ambientes, el magnesio o sus aleaciones sufren problemas serios de corrosion
localizada, corrosion bajo tension y fatiga, problemas que constituyen su mas

grande desventaja y restringen en gran medida su aplicacion a nivel industrial [4].
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La corrosion de las aleaciones magnesio puede ser controlada y minimizada de
innumerables formas. Entre ellas esta la produccion de aleaciones de alta pureza,
mediante el control, por debajo de sus contenidos limites, de impurezas tales
como hierro, niquel, cobalto, y cobre principalmente, elementos nocivos por su
elevada actividad catddica. Por otro lado, existe una gran cantidad de técnicas
fisicas y/o quimicas para proteger de la corrosion al magnesio y sus aleaciones.
Recientemente, se ha mostrado interés en la tecnologia sol-gel, método
ampliamente usado para la produccién de peliculas de naturaleza vitrea o
ceramica, que ofrecen una barrera fisico-quimica que protege al metal del medio
corrosivo. Especial atencion ha recibido la sintesis de recubrimientos sol-gel
hibridos organico-inorganico. Entre algunas de las ventajas mas importantes de
este tipo de recubrimientos estan su baja temperatura de procesamiento, la
capacidad de producir recubrimientos en piezas con formas complejas, y
procedimientos simples de aplicacion facilmente adaptables a escala industrial [5].
Mas recientemente, se ha comprobado que la gran flexibilidad de este tipo de
recubrimientos permite la inclusion de inhibidores de corrosion dentro de la
estructura polimérica, que confiere al recubrimiento propiedades autocurativas en

caso de que exista un dafio bajo condiciones de operacion.

Este trabajo tiene como principal objetivo la caracterizacion de recubrimientos sol-
gel hibridos dopados con inhibidores de corrosion, atendiendo a sus propiedades
fisicoquimicas y anticorrosivas, utilizando para ello una de las aleaciones de
magnesio mas comerciales, la aleacion AZ91D (9%Al — 1%Zn). Esta aleacién
presenta una excelente combinacién de propiedades mecanicas y colabilidad que
la convierten en una buena eleccion para la fabricacion de gran numero de

componentes.
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1. MARCO TEORICO

1.1 GENERALIDADES

Las aleaciones de magnesio—aluminio son las mas comerciales y por ende las
mas usadas para diferentes aplicaciones. Este grupo esta conformado por
aleaciones con contenidos entre un 2 a un 10% en peso de aluminio, que es
agregado para aumentar las propiedades mecanicas [2,6]. Debido a su baja
densidad y gran ligereza, este tipo de aleaciones se usa ampliamente en la
industria automotriz, para la fabricacion de partes tales como llantas, marcos de
asientos, cajas de cambios, volantes, colectores de admision, cigiefales, entre
otros. Aplicaciones importantes de este tipo de aleaciones se registran también en
la industria aeroespacial donde se usan en hélices, alas, colas y motores. En la
industria militar las aleaciones de magnesio-aluminio son usadas la fabricacion de

antenas de radar, misiles, entre otros [7,8].

1.2 RESISTENCIA A LA CORROSION DE LAS ALEACIONES DE MAGNESIO

El potencial estdndar de electrodo del magnesio a una temperatura de 25 °C es
de -2,37 V, lo que lo convierte en uno de los metales mas activos y al mismo
tiempo dificulta su uso en diversas aplicaciones. La reduccion de la resistencia a la
corrosion es asociada a la presencia de elementos diferentes al magnesio, sean
impurezas o aleantes, por encima de su limite de tolerancia. Esto se debe a la
formacién de sitios catddicos activos asociados a la presencia de fases
intermetalicas ricas en elementos con baja solubilidad en la matriz del magnesio
[4, 9,10,11]. El efecto corrosivo de estas fases depende fundamentalmente de su
naturaleza o poder catddico. Las impurezas mas comunes en las aleaciones de
magnesio en orden de impacto sobre el fenbmeno de la corrosion son Fe, Co, Niy

Cu [4,12]. Todas ellas presentan una influencia enormemente perjudicial sobre la
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velocidad de corrosion en agua de mar a menos de 0,2% en peso dentro de la

aleacion.

Para contrarrestar el efecto de estos aleantes, 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. Por otro lado, el aluminio en aleaciones AZXX,
permite la formacion de fase  (Mgi7Ali2) que puede tener funciones de barrera o

de catodo galvanico dependiendo de su fraccion volumétrica en la matriz [4].

El medio también influye en la resistencia a la corrosién de las aleaciones de
magnesio. EI magnesio presenta una excelente resistencia a la corrosion en
medios alcalis cuando el pH es superior a 10,5 como consecuencia de la
formacién de una capa estable en la superficie de Mg(OH),. Por el contrario, es
fuertemente atacado por corrosion en medios acidos minerales, excepto en el
acido fluorhidrico donde forma capas que lo protegen de una potencial corrosion.
En cuanto a pH neutros, la aleacién se ve seriamente afectada bajo ambientes
marinos, donde la presencia de iones cloruro rompen las capas protectoras que

pueden existir en la superficie, promoviendo la corrosion localizada por picadura

[4].

1.3 METODOS DE PROTECCION DE LAS ALEACIONES DE MAGNESIO

La proteccidn de las aleaciones de magnesio es un proceso complicado debido a
la excesiva actividad de este elemento. Es por ello que en la actualidad no existen
técnicas eficientes que permitan la proteccién adecuada de estas aleaciones. Una
de las formas mas estudiadas de proteccion es disefiar aleaciones con un control
estricto de las impurezas o con microestructuras menos propensas al proceso de
corrosion [2,6]. Por otro lado, recientemente se han venido desarrollando métodos

de modificacion superficial principalmente por laser e implantacion ionica con
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objeto de buscar un aumento de la resistencia a la corrosibn mediante la

formacién de peliculas metélicas de elevada homogeneidad quimica [1,2,13].

Sin embargo, la alternativa mas comunmente empleada consiste en el disefio de
recubrimientos o peliculas protectoras. Los recubrimientos son una de las formas
mas efectivas de prevenir la corrosién en las aleaciones metalicas al suministrar
una barrera entre el metal y el ambiente. Los principales recubrimientos que se
estan desarrollando para las aleaciones de magnesio comprenden los tratamientos
de: anodizado [14], electroplateado [15] y conversiéon quimica [16,17]. Sin
embargo, en la actualidad est4 creciendo de forma notoria el interés por la sintesis

de recubrimientos via sol-gel debido a las excelentes ventajas que representa su

uso.

1.4 RECUBRIMIENTOS SOL-GEL

Los recubrimientos sol-gel ofrecen grandes ventajas frente a otros métodos
convencionales, entre las que estan: gran adhesion, baja preparacion de la
superficie, bajas temperaturas de tratamiento, uso de equipos relativamente
sencillos y econdmicos (convencionalmente por dip-coating), aplicacién en piezas

con formas complejas y el uso de materiales con baja toxicidad [1, 5,18].

El sol-gel es un proceso que permite crear una malla polimérica sobre la superficie
de la aleacion que suministra resistencia a la corrosion y al desgaste. Esta malla
se forma por reacciones sucesivas de condensacion y polimerizaciéon de
precursores moleculares en un medio liquido. El proceso se lleva a cabo en cuatro
etapas: 1) hidrdlisis, 2) condensacion y polimerizacion de mondémeros para formar
cadenas y particulas, 3) crecimiento de las cadenas y las particulas, 4)
aglomeraciéon de las estructuras poliméricas seguida de la formacién de mallas

gue se extienden por todo el medio liquido originando la formacion del gel.
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Existen tres tipos de recubrimientos sol-gel: inorganicos, organicos e hibridos. El
método inorganico sol-gel, implica el desarrollo de las mallas a través de la
formacion de una suspension coloidal o sol (generalmente 6xidos), y su potencial
gelificacion [6]. Este tipo de recubrimientos no suministra una adecuada proteccion
al sustrato, debido a la fragilidad y elevada tendencia al agrietamiento que impide

obtener recubrimientos libres de grietas para espesores mayores a 1 um [19].

Generalmente, el método mas utilizado hasta el momento ha sido el orgénico,
debido a que permite obtener peliculas mas flexibles, con menos tendencia al
agrietamiento. Este proceso inicia con una solucion de un precursor metal alcoxido
de la forma M(OR), en un solvente organico de bajo peso molecular. M puede ser
Si, Ti, Zr, Al, Fe, B, entre otros, aunque normalmente suelen ser base silano
(Si(OR),) por su reactividad moderada que hace méas controlable el proceso de

sintesis; y R es un grupo alquilo de la forma (CxHax.1) [1,5].

Actualmente, se esta investigando la posibilidad de implementar una combinacion
de las dos técnicas (organico-inorganico) para la produccion de recubrimientos
hibridos, ya ampliamente utilizados en aleaciones de aluminio. Este método busca
hacer uso de la gran adhesion de los recubrimientos inorganicos y de la baja
tendencia al agrietamiento de los organicos, para la obtencién de peliculas con
mejores propiedades mecanicas y mayor resistencia a la corrosién. Para la
elaboraciéon de recubrimientos hibridos sol-gel, se adicionan moléculas organicas
en el sol inorganico. La naturaleza de los grupos funcionales organicos afecta las
propiedades de curado de los recubrimientos hibridos, dentro de los cuales se han
evaluado los precursores con grupos funcionales amino, epoxy, vinil, metacrilato,

entre otros [19].

Por otro lado, en los Ultimos afios se han reportado modificaciones en el proceso
sol-gel al incorporar inhibidores de corrosion en los recubrimientos [20,21,22]. La
incorporacion de estos elementos en el proceso sol-gel, ha permitido la

elaboracion de recubrimientos mas resistentes a la corrosion como lo han
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evidenciado diferentes estudios realizados en aleaciones de aluminio. Esto se
debe a que los inhibidores de corrosion, forman depdsitos insolubles sobre las
inclusiones o fases metalicas catodicas, desacelerando el proceso de corrosion.
En este sentido, la incorporacion de iones cerio en recubrimientos hibridos sol-gel
ha revelado un aumento considerable de la proteccién contra la corrosion,
sobretodo con relacion a su efecto de autocurado [22,23]. No obstante, son
escasas las investigaciones reportadas sobre el proceso sol-gel con inhibidores de

corrosion en aleaciones de magnesio.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la Figura 1 se muestra el diagrama del procedimiento experimental donde se
resume la metodologia utilizada que se describe a continuacion.

Figura 1. Diagrama del procedimiento experimental.
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& N
Preparacién de los
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» Inmersion
corrosion

Fuente: Autores

2.1 MATERIAL OBJETO DE ESTUDIO

El material base usado para la presente investigacion fue la aleacion de magnesio
AZ91D, suministrada por la compafia Magnesium Elektron Ltd (Manchester,
Inglaterra), en forma de laminas de 2 mm de espesor y con una composicion
guimica compuesta por aluminio, zinc, manganeso y otros elementos como

impurezas, como Sse muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica en porcentaje en peso de la aleacion AZ91D.
Al Zn Si Cu Mn Fe Ni Be Otros Mg
8,8 0,67 0,03 <0,001 0,22 0,002 0,0005 0,0011 <0,01 | 90,26

Fuente: Acta Materialia
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2.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL MATERIAL BASE

Las muestras se prepararon superficialmente mediante un desbaste gradual con
papel de carburo de silicio, SiC, con granulometria de 120, 240, 400, 600, seguido
de un pulido con pasta de diamante de 3 um y 1 um. Posteriormente, fueron
atacadas ligeramente con una solucién de acido picrico (10 ml acido acético, 6 g
acido picrico, 100 ml etanol), segun la norma ASTM E-407 “Standard Practice for
Microetching Metals and Alloys”, para hacer visible las caracteristicas estructurales
de la aleacion [24].

La caracterizacion microestructural del material se realiz6 mediante el uso de los
siguientes equipos: el microscopio 6ptico OLYMPUS GX71, de la Escuela de
Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales de la Universidad Industrial de
Santander (UIS), el difractémetro de rayos X marca SIEMENS, modelo D500, de la
Escuela de Quimica de la UIS y el microscopio electronico de barrido JEOL JSM
6490 de la Universidad de Antioquia, equipado con detectores para el andlisis de
energias dispersivas de rayos X (EDX) y para la obtencion de imagenes por
electrones retrodispersados (BSE).

2.3 PREPARACION DE RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS SOL-GEL BASE TEOS-
GPTMS-APS

2.3.1 Preparacién de los soles. Los recubrimientos sol-gel fueron preparados a
partir del precursor inorganico tetraetoxisilano (TEOS) y los precursores organicos
glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APS). EI TEOS vy el
GPTMS tienen la funcién de suministrar una estructura polimérica tridimensional
base silice mediante un proceso de hidrdlisis y condensacion de ambos
precursores, mientras el APS cumple el objetivo de aumentar el entrecruzamiento
de las cadenas poliméricas por medio de la reaccidon entre el grupos epoxi

(GPTMS) y amino (APS), acelerando el proceso de gelificacion del sol.
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Con base en investigaciones anteriores [25,26], los precursores TEOS y GPTMS
fueron mezclados en una proporcién molar constante 3:1, utilizando etanol como
solvente. Posteriormente, se adicion6 acido acético diluido (0,5% vol), como
iniciador de las reacciones de hidrdlisis y condensacion. Finalmente, se agrego

APS, que por su elevada reactividad, se afadio lentamente.

Por otra parte, también con base en investigaciones anteriores se establecieron
como parametros fijos de estudio, una relacién en volumen 1:1 de etanol y 0,5:1
de solucién de acido acético, ambos con respecto a la mezcla TEOS-GPTMS, y
como variables de estudio proporciones molares de 0,25:1, 0,20:1 y 0,15:1 del
precursor APS con respecto al precursor GPTMS, y tiempos de envejecimiento de
los soles desde 10 hasta 80 minutos. La sintesis de los recubrimientos se llevo a

cabo a temperatura ambiente [25].

2.3.2 Preparacion de soles dopados con cerio. Con el fin de estudiar el efecto
de la incorporacion del cerio en los recubrimientos, se seleccioné el sol con las
condiciones Optimas de proporcion TEOS-GPTMS-APS vy tiempo de
envejecimiento, y se dopé con proporciones molares de 0,5, 1,5y 2,5% de acetato
de cerio (Ce(C;H30,)-1.5H,0) con respecto a los precursores. Estas proporciones
molares se seleccionaron con base en estudios anteriores [25,26].

2.4 CARACTERIZACION DE LOS SOLES

2.4.1 Espectroscopia Infrarroja (IR). El estudio de la estructura quimica de
los precursores y de las reacciones de hidrdélisis y condensaciéon que ocurren
en el sol a diferentes tiempos de envejecimiento, se llevé a cabo utilizando el
espectrofotdmetro infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) SHIMADZU

84005 de la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS.

2.4.2 Caracterizacion reologica. La caracterizacion reologica de los soles en
funcion de las proporciones molares APS:GPTMS previamente establecidas,
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se realiz6 a temperatura ambiente en el reémetro digital BROOKFIELD modelo
DV.lIII + RHEOMETER V5.0 de la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS.
Dichas pruebas se llevaron a cabo utilizando la aguja ULA 0.0. Las medidas de

viscosidad se registraron cada 5 minutos por tiempos maximos de 80 minutos.

2.5 SINTESIS DE LOS RECUBRIMIENTOS SOL-GEL MEDIANTE LA TECNICA
DIP-COATING

Para obtener los recubrimientos por la técnica dip coating, fue necesario la
preparacion superficial previa de las muestras. Para ello, fueron desbastadas con
papel de SiC, hasta una granulometria de 600. Posteriormente, fueron limpiadas
con etanol en un bafio ultrasénico durante 3 minutos y luego secadas con aire. El
equipo usado para realizar la deposicion del sol sobre la superficie de la aleacién
fue el dip-coater facilitado por el Grupo de Investigacibn en Desarrollo y
Tecnologia de Nuevos Materiales (GIMAT) de la UIS. Las muestras fueron
sumergidas verticalmente en el sol envejecido, durante 2 minutos a una velocidad
constante de inmersion de 6 cm/min. Una vez cumplido este tiempo, se retiraron a
una velocidad de extraccidén equivalente a la utilizada en el proceso de inmersion.
Con base en la literatura [27], se determind que 2 minutos era tiempo suficiente
para garantizar la adhesién del recubrimiento.

2.6 TRATAMIENTO TERMICO DE LOS RECUBRIMIENTOS

Después de la obtencién del recubrimiento mediante Dip-Coating, las muestras
fueron secadas al aire libre durante 30 minutos. Seguidamente, se realizd un
tratamiento térmico de curado-sinterizado que consistio en secar las muestras en
una estufa a una temperatura de 60 °C durante 4 horas, finalizando con una
temperatura de 120 °C durante 2 horas. El tratamiento térmico de las muestras
fue necesario para garantizar la evaporacion completa del solvente y el agua
contenidos en la pelicula. Por otro lado, el aumento de la temperatura fue gradual

para evitar la formacién de grietas en el recubrimiento.
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2.7 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

La caracterizacion de los recubrimientos se realizO con los mismos equipos

utilizados en la caracterizacion microestructural del material base.

2.8 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

Para evaluar la proteccion frente al fendbmeno de corrosion ofrecida por los
recubrimientos, se realizaron ensayos electroquimicos de polarizacion anddica
potenciodindmica y ensayos de inmersion. Todas las muestras fueron
caracterizadas antes y después de los ensayos por medio de microscopia Optica y
electrénica de barrido.

2.8.1 Ensayo de polarizacién anddica potenciodinamica. Los ensayos de
polarizacion anddica potenciodinamica se realizaron con el potenciostato ACM
Instruments facilitado por el Grupo de Investigacion en Corrosién (GIC) de la UIS.
Se utiliz6 una celda de tres electrodos, con un electrodo de referencia
(calomelanos), un electrodo auxiliar (platino) y un electrodo de trabajo (muestra).
Los ensayos se realizaron en una solucion 0,1 M de NaCl. Las muestras, con un
area geométrica de 1 cm?, se sumergieron en la solucién salina por 30 minutos
con objeto de permitir la estabilizacion del sistema. Una vez alcanzado dicho
tiempo, se procedi6 a realizar el ensayo de polarizacion anddica en el cual se llevo
a cabo un barrido anddico de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV (con
respecto al potencial de circuito abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de

0,3 mV/s y una densidad de corriente limite de 1 mA/cm?, [25].

A través del estudio de las curvas obtenidas por esta técnica se pudo determinar
los parametros de interés caracteristicos de un proceso de corrosion localizada,

los cuales se explican a continuacion y se encuentran indicados en la Figura 2.

e Potencial de corrosion (Ecor): potencial al cual trabaja el sistema en
condiciones de equilibrio en el medio de ensayo.
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Densidad de corriente de corrosion (icor): densidad de corriente establecida
en condiciones de equilibrio en el medio de ensayo, y que es directamente
proporcional a la velocidad del proceso de corrosion. Su valor se determina
a partir de las pendientes de Tafel entorno a + 50 mV con respecto a Ecor
[28].

Potencial de picadura o ruptura (Epic): potencial de ruptura de la pelicula
superficial protectora, y de inicio del proceso de incubacién y crecimiento de

picaduras generadas por el proceso de corrosion localizada.

Intervalo de pasivacion: establece las condiciones de potencial en las
cuales el material se comporta de forma pasiva (protegido) y se encuentra

definido por la diferencia Epic-Ecorr.

Densidad de corriente de pasivacion (ipas): densidad de corriente del

material en condiciones pasivas.

Figura 2. Curva representativa obtenida del ensayo polarizacién anddica potenciodinamica.
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Fuente: CONTRERAS G. Proteccion contra la corrosion de aleaciones mediante recubrimientos sol-gel

2.8.2 Ensayo de Inmersion. Los ensayos de inmersion se realizaron por un

tiempo de 7 dias en solucion salina. Se llevaron a cabo tanto sobre el material

base, como en los materiales recubiertos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL OBJETO DE ESTUDIO

Figura 3. (a) Micrografia éptica y (b) Difractograma de Rayos X de la aleacion AZ91D.
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En la Figura 3(a) se muestra la micrografia optica de la aleacion AZ91D, donde se
observa que la microestructura es la tipica de una aleacion de moldeo, constituida
por dendritas de a- Mg y por la fase eutéctica Mg;7Al;, (fase B). Estas fases son
las que estan presentes de forma mas abundante en la aleacion, tal como se
evidencia en el difractograma mostrado en la Figura 3(b). Por otro lado, en la
micrografia también es posible observar algunas inclusiones, del tipo AlxMny, cuya
formacién ya ha sido reportada con anterioridad y que se presentan como
resultado de la adiciébn de manganeso a la aleacién con el fin de mejorar la
resistencia a la corrosion [4]. Estas inclusiones se encuentran en proporciones tan
pequefias, que no se alcanzan a registrar en el difractograma de rayos X de la

aleacion.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS SOLES

3.2.1 Espectroscopia infrarroja (IR). Los espectros IR de los precursores
utilizados en la sintesis de los recubrimientos, se presentan a continuacién en la

Figura 4.
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Figura 4. Espectros IR de los precursores: (a) TEOS, (b) GPTMS y (c) APS.
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La Figura 4(a) muestra el espectro IR del precursor TEOS, donde es posible
observar los grupos quimicos caracteristicos de este compuesto. Las bandas a
1105, 791, 469 cm™ estan relacionadas con los modos de vibracién de tensién,
flexion y deformacion fuera del plano, respectivamente, del enlace Si-O, mientras
que la banda a 1082 cm™ se asocia con la vibracién causada por la tensién del
enlace Si-O-C del grupo alcoxido. Por otro lado, las bandas entre 2800-3000 vy
1300-1500 cm™ se originan por la vibracién producida por la tension y flexion,

respectivamente, del enlace C-H de los grupos metileno (-CH»-) y metilo (-CHg).

A diferencia del precursor TEOS, en el espectro IR del precursor GPTMS que se
muestra en la Figura 4(b), es posible identificar el grupo epoxi caracteristico de

este compuesto, cuyas bandas aparecen a 1637 y 910 cm™ debido a la vibracién
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de los enlaces C-O y C-O-C del anillo epoxidico, respectivamente. Otro enlace
caracteristico es el Si-C asociado a la presencia del grupo funcional organico cuya
banda se ubica a 1194 cm™ en el espectro IR.

Por ultimo, en la Figura 4(c) se muestra el espectro IR del precursor APS, cuyas
bandas méas representativas se ubican a 3365-3295 y 1600 cm™, asociadas a la
tension y flexién del enlace N-H, y a 1310 cm™ debida a la tension del enlace C-N,
todas ellas relacionados con el grupo amino caracteristico de este compuesto. Al
igual que en el caso del GPTMS, se vuelve a observar la banda alrededor de 1190

cm™ atribuida a la presencia del grupo funcional organico.

En la Figura 5 se presentan los espectros IR de los soles antes y después de

agregar el APS para diferentes tiempos de envejecimiento.

Figura 5. Espectros IR de: (a) Sol antes de agregar APS y (b) Sol con APS para diferentes tiempos de

envejecimiento.
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El espectro IR del sol en medio acido antes de agregar el precursor APS, Figura
5(a), muestra la aparicion de una nueva banda a 1050 cm™ asociada a la vibracién
producida por la tension de los enlaces Si-O-Si. Esto es indicio de que las
reacciones de hidrolisis y condensacion han empezado a llevarse a cabo. Sin
embargo, la presencia de la banda a 1081 cm™ originada por la tensién de los
enlaces Si-O-C, sefiala que el proceso de hidrdlisis s6lo ha ocurrido de forma

parcial. Finalmente, en este espectro se observa una banda ancha en 3500 cm™
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gue advierte la existencia de grupos OH provenientes del agua y etanol existente
en el medio de hidrdlisis, asi como también del agua formada durante el proceso

de condensacion.

Por otra lado, a partir de la Figura 5(b) que presenta el espectro IR del sol después
de afnadir el precursor APS y para diferentes tiempos de envejecimiento, se
observa un aumento en la intensidad de la banda ubicada alrededor de 1050 cm™
relacionada con la presencia de los enlaces Si-O-Si asociados al proceso de
hidrolisis y condensacion. Asi mismo, cabe destacar la ausencia de la banda a
1080 cm™ asociada a la vibracién del enlace Si-O-C. Con base en lo anterior, se
puede concluir que la presencia del precursor APS acelera el proceso de hidrélisis
y condensacién, y que desde tiempos tempranos de envejecimiento dichas
reacciones ocurren practicamente de forma completa. Otro hecho que revela que
la reaccion de los precursores es casi completa es la ausencia de las bandas
correspondientes al grupo amino del APS y al grupo epoxi del GPTMS.

En la Figura 6 se muestra el esquema de las reacciones de hidrolisis y
condensacion que suceden durante el proceso de envejecimiento, con el propdsito
de argumentar tedricamente los resultados obtenidos por espectroscopia
infrarroja. Inicialmente, las moléculas de los precursores TEOS y GPTMS sufren
un proceso de hidrélisis en medio acido en el cual se descompone la estructura Si-
OR (R= Et, Me) formando grupos Si-OH y liberando moléculas de etanol y
metanol. Seguidamente, parte de las moléculas de los precursores se unen
mediante los grupos Si-OH formados en la etapa anterior, dando origen a la
formacion de enlaces Si-O-Si entre el TEOS y el GPTMS, y liberando una
molécula de agua en cada reaccion de condensacion. Finalmente, al afadir el
APS, el grupo amino, ademas de acelerar el proceso de hidrélisis y condensaciéon
del TEOS y GPTMS, fomenta el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas al
llevar a cabo un ataque nucledfilo sobre el grupo epoxi del GPTMS abriendo dicho

grupo funcional y uniéndose a la cadena TEOS-GPTMS. Durante esta etapa, los
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grupos Si-OEt del APS sufren también un proceso de hidrdlisis, generando mas
grupos OH susceptibles de generar enlaces por condensacion [25].

Figura 6. Reacciones de hidrdlisis, condensacion y entrecruzamiento en el proceso de gelificacion.
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3.2.2 Caracterizacion reolégica. La Figura 7 presenta la evolucion de la
viscosidad del sol en funcion del tiempo de envejecimiento para diferentes
relaciones molares de APS:GPTMS trabajadas en el transcurso de la

investigacion.
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Figura 7. Evolucion de la viscosidad del sol para diferentes tiempos de envejecimiento en funcioén de la
relacién molar APS:GPTMS.
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Se puede observar que al aumentar la relacion molar APS:GPTMS el incremento
de la viscosidad es mas acelerado, manifestando la gran influencia del precursor
APS sobre el proceso de gelificacion. Esto se debe a que el APS fomenta el
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas y acelera el proceso de hidrélisis y
condensacion. Para relaciones molares de APS:GPTMS mayores que 0,25:1, el
aumento de la viscosidad es tan rapido que se imposibilita el control de esta
propiedad y, por ende, del proceso de gelificacion; esto también sucede para la
relacion molar de 0,25:1 a tiempos de envejecimiento superiores a 40 minutos. Por
el contrario, relaciones molares menores que 0,15:1 generan tiempos de

gelificacion muy largos y poco viables a nivel industrial.

3.3 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS SOL-GEL

En la Figura 8 se muestran las macrografias y micrografias electrénicas de los
recubrimientos obtenidos para diferentes relaciones molares APS:GPTMS vy
tiempos de envejecimiento, donde se evidencian cambios en la uniformidad y

homogeneidad de las peliculas.
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Figura 8. Macrografias y micrografias electronicas de los recubrimientos para diferentes relaciones molares
de APS:GPTMS y tiempos de envejecimiento.
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Los recubrimientos con una relacion molar APS:GPTMS de 0,15:1 presentan una

apariencia bastante uniforme pero existen algunas imperfecciones, Figura 8(a).

Ademas, al analizar las micrografias electronicas se percibe que hay problemas de

homogeneidad y uniformidad, debido a que estos recubrimientos presentan

aglomeraciones. El mal aspecto de estos recubrimientos se atribuye a la baja

viscosidad que presentan los soles con estas relaciones molares (ver Figura 7).
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Con el aumento del tiempo de envejecimiento dicha viscosidad permanece
practicamente constante, por lo que los problemas de homogeneidad siguen
evidenciandose y todavia se observan zonas del recubrimiento con diferentes

caracteristicas morfolégicas (Figura 8(b)).

Con relacién al uso de relaciones molares de APS:GPTMS, en la Figura 8(c) se
muestra el recubrimiento obtenido para un tiempo de envejecimiento de 20
minutos. Se advierte que el recubrimiento es mas continuo y uniforme. Sin
embargo, para tiempos de envejecimiento de 40 minutos, la viscosidad del sol es
tan alta que origina peliculas discontinuas, de elevado espesor y con presencia de
zonas de agrietamiento. En el anexo 2 se realiza una comparacion entre los
recubrimientos con esta relacién molar, y con tiempos de envejecimiento desde 20

hasta 40 min.

Con base en lo anteriormente expuesto y utilizando como criterios de seleccion la
uniformidad y homogeneidad, debido a la proteccion que suministra una pelicula
con estas propiedades, se llega a la conclusiébn que los recubrimientos mas
continuos y homogéneos se encuentran a relaciones molares APS:GPTMS de
0,25:1 y tiempos de envejecimiento entre 20 y 40 minutos, que corresponde al
rango de viscosidad desde 3,2 hasta 6,0 cP. No obstante, en la Figura 7 se
observa que los soles con relacién molar de 0,20:1 y tiempos de envejecimiento
entre 30 y 50 minutos estan también dentro de este rango de viscosidad, razén por
la que, bajo estas condiciones, los recubrimientos también exhiben muy buena

apariencia.

3.4 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

3.4.1 Ensayo de polarizacion ciclica potenciodinamica. En la Figura 9 se
muestran las curvas obtenidas por medio de los ensayos de polarizacion ciclica
potenciodinamica del material objeto de estudio y los recubrimientos con
relaciones molares APS:GPTMS de 0,15:1, 0,20:1 y 0,25:1, para diferentes
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tiempos de envejecimiento, después de 30 min en solucién 0,1 M de NaCl. Las

curvas de las Figuras 9(b), (c) y (d) se graficaron de forma anddica con el fin de

permitir la correcta visualizacion y diferenciacion de cada una de ellas; asi mismo

todas van acompafiadas de wuna tabla donde se

resumen los valores

electroguimicos mas importantes, tabla 2.

Figura 9. Curvas de polarizacion del material base y recubierto con diferentes relaciones molares

APS:GPTMS y tiempos de envejecimiento después de inmersién en solucién 0,1 M de NaCl por 30 min.
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9(a), el material base tiene una densidad

zona de pasivacion y repasiva a un valor

de potencial menor al de corrosién, lo que indica su alta actividad y escasa

resistencia en el medio de ensayo. Asi mismo, se observa que los recubrimientos

sol-gel incrementan la resistencia a la corrosion del material al disminuir la

densidad de corriente de corrosion, aumentar la zona de pasivacion y permitir la

repasivacion del material a un valor de potencial mayor al de corrosion.
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Por otro lado, en las Figuras 9(b), (c) y (d) es evidente que, en general, a medida
que se aumenta el tiempo de envejecimiento y la proporcién del precursor APS,
las peliculas formadas presentan mejor comportamiento frente a la corrosion, con
un rango de pasivacion mas grande. Esto se confirma en la tabla 2, donde se
observa que las peliculas disminuyen la densidad de corriente de corrosion del
material base entre 1 y 2 6rdenes de magnitud, y que aumentan el rango de
pasivacion (E,. - Ecr) desde valores entre 50 hasta 212 mV, presentado por el
recubrimiento con una relacion molar APS:GPTMS de 0,25:1 y tiempo de

envejecimiento de 30 min.

Tabla 2. Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion presentadas en la Figura 9.

Ecorr Epic Erp icorr ipas Epic - Ecor Epic - Erp Erp - Ecor
Recubrimiento | (mV) | (mV) | (mV) | (Alcm?) | (Alcm?) (mV) (mV) (mV)
Material base -1580 - -1593 1,1E-6 - - - -13
0,15:1;20 min -1599 | -1515 | -1546 8,1E-8 4,9E-7 84 31 53
0,15:1;40 min -1557 | -1520 | -1550 5,5E-8 1,9E-7 37 30 7
0,15:1;60 min -1584 | -1532 | -1543 5,2E-8 4,4E-7 52 11 41
0,20:1;20 min -1527 - -1549 2,1E-7 - - - -22
0,20:1;40 min -1625 | -1502 | -1546 6,2E-7 5,2E-6 123 44 79
0,20:1;60 min -1598 | -1429 | -1548 1,1E-7 1,7E-6 169 119 50
0,25:1;20 min -1624 | -1484 | -1542 2,9E-7 3,9E-6 140 58 82
0,25:1;30 min -1645 | -1433 | -1535 2,1E-7 2,3E-6 212 102 110
0,25:1;40 min -1648 | -1444 | -1540 2,2E-7 2,4E-6 204 96 108

Fuente: Autores

Al analizar detalladamente los datos obtenidos por medio de los ensayos de
polarizacion ciclica potenciodinamica presentados con anterioridad, se observa
una estrecha relacion entre los mismos y el comportamiento reoldgico de los soles
(Figura 7), de tal forma que el intervalo de viscosidad de 3,2 a 6 cP, en el que se

encuentran los soles que proveen peliculas mas continuas y uniformes, coincide
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con el rango de viscosidad conformado por los soles que suministran

recubrimientos mas resistentes a la corrosion.

En los soles con relacion molar APS:GPTMS de 0,15:1, aunque la viscosidad del
sol aumenta con el tiempo de envejecimiento, no alcanza el intervalo 6ptimo en
menos de 60 minutos, lo que explica porque la resistencia a la corrosién de los
recubrimientos obtenidos con estos soles incrementa con el tiempo de
envejecimiento, pero nunca alcanza a ser tan significativa como la de los
obtenidos con relaciones molares de APS mayores. Por otro lado, los
recubrimientos con relaciones molares de 0,20:1 y 0,25:1 con tiempos de
envejecimiento de 40 a 60 minutos y 20 a 40 minutos, respectivamente, son los

gue en general presentan mayor proteccion contra la corrosion.

Figura 10. Curvas de polarizacion para los recubrimientos con las condiciones 6ptimas, dopados con
diferentes porcentajes de cerio después de inmersién en solucion 0,1 M de NaCl por a) 30 min y b) 24 h.
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Fuente: Autores

Con base en lo anteriormente expuesto se establecié como condiciones éptimas
aguéllas utilizadas para los recubrimientos con relacion molar de 0,25:1 y tiempo
de envejecimiento de 30 minutos. Bajo estas condiciones se decidi6 evaluar la

influencia de la incorporacion del cerio en la estructura del recubrimiento.

En la Figura 10 se presentan las curvas obtenidas por medio de los ensayos de

polarizacion para relaciones molares de 0,5, 1,5 y 2,5% de cerio después de
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inmersion durante 30 min y 24 h en solucion 0,1 M de NaCl cuyos parametros

electroguimicos mas importantes se resumen en la tabla 3.

Tabla 3. Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion presentadas en la Figura 10.

Ecorr | Epic Erp icorr ipas Epic - Ecor | Epic - Erp | Erp - Ecorr
Recubrimiento | (mV) | (mV) | (mV) | (Alcm?® | (Alcm?) (mV) (mV) (mV)
30 MINUTOS EN INMERSION

Material base -1580 - -1593 1,1E-6 - - - -13

0% Ce -1645 | -1433 | -1535 | 2,1E-7 | 2,3E-6 212 102 110
0,5% Ce -1583 | -1491 | -1530 | 1,7E-7 | 1,5E-6 92 39 53
1,5% Ce -1549 | -1479 | -1525 | 1,0E-7 | 1,1E-6 70 46 24
2,5% Ce -1522 | -1425 | -1516 | 2,5E-7 | 3,5E-6 97 91 6

24 HORAS EN INMERSION

0% Ce -1419 | -1404 [ -1526 | 7,4E-8 | 2,2E-7 15 122 -107
0,5% Ce -1437 | -1426 | -1525 | 4,1E-8 | 1,2E-7 11 100 -88

2,5% Ce -1405 | -1387 | -1524 | 8,5E-8 | 3,2E-7 18 137 -119

Fuente: Autores

Al comparar las curvas de polarizacion de los recubrimientos dopados con cerio
con respecto a la curva del recubrimiento sin cerio, Figura 10(a), se concluye que
después de 30 minutos de inmersién en el medio de ensayo todavia no se alcanza
a observar el efecto benéfico de la incorporacién de este elemento en la estructura
de las peliculas. Es evidente que la adicidn de cerio no modifica significativamente
la densidad de corriente de corrosion y, sin embargo, si reduce el rango de
pasivacion. No obstante, cabe mencionar que el efecto de la adicion de cerio
realmente se debe observar una vez el recubrimiento ha perdido sus
caracteristicas protectoras. Es por ello que se realizaron ensayos de polarizacion

ciclica después de 24 horas en inmersion.

En este sentido, como se evidencia en la Figura 10(b), aunque el material pierde

practicamente sus propiedades pasivas, la densidad de corriente de corrosion

disminuye ligeramente con respecto a las registradas a media hora de inmersion.

Aln asi, los resultados obtenidos mediante este ensayo tampoco permiten

establecer un criterio de seleccién de la concentracion de cerio que concede al
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recubrimiento la mayor proteccion contra la corrosion. Esto se debe principalmente
a que la propiedad de autocurado suministrada por este elemento se observa bajo
periodos prolongados de exposicion de las peliculas al medio agresivo, suficientes
para permitir la iniciacion de picaduras en el recubrimiento [26,29,30,31]. Por esta
razén, se decidié realizar finalmente un ensayo de inmersiébn de 7 dias, en
solucién salina, con el objetivo de observar la propiedad de autocurado

suministrada por el cerio a los recubrimientos.

3.4.2 Ensayo de inmersion. La Figura 11 muestra las macrografias de la
aleacion y los recubrimientos base TEOS-GPTMS-APS con diferentes tiempos de
envejecimiento obtenidas después del ensayo de inmersién por 7 dias.

Figura 11. Macrografias del material base y recubrimientos con diferentes relaciones molares APS:GPTMS y
tiempos de envejecimiento, después de 7 dias de inmersién en solucién 0,1 M de NacCl.

5 mm
a) Material Base

5 mm

b) 0,15:1 ; t=20 c) 0,15:1 ; t=40

5 mm 5 mm

d) 0,25:1 ; t=20 e) 0,25:1 ; t=40

Fuente: Autores
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A partir de la Figura 11(a) se observa que la superficie del material base presenta
una capa blanca correspondiente a productos de corrosién fundamentalmente
hidroxido de magnesio, indicando que la aleacion se encuentra totalmente

corroida.

Por otro lado, los recubrimientos con relacion molar APS:GPTMS de 0,15:1 estan
bastante atacados, hasta el punto de que los productos de corrosion han
empezado a desprender el recubrimiento, Figura 11(b) y (c). Sin embargo, al
aumentar la relacion molar hasta 0,25:1 se evidencia que el recubrimiento no se
encuentra tan deteriorado después del ensayo de inmersion, Figura 11(d) y (e). Se
concluye que a estas condiciones las peliculas exhiben un mejor comportamiento
frente al fenbmeno de corrosion, tal como se habia establecido en los ensayos
electroquimicos, no obstante, la mejora de resistencia a la corrosién alcanzada no

es suficiente para inhibir por completo la degradacion del material.

Figura 12. Macrografias de los recubrimientos con las condiciones éptimas de APS:GPTMS y tiempo de
envejecimiento, con y sin cerio después de 7 dias de inmersion en solucién 0,1 M de NacCl.

!!

a) 0% Ce b) 0,5% Ce
! !
c) 1,5% Ce d) 2,5% Ce

Fuente: Autores
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Con respecto a la influencia de la adicién de cerio, en la Figura 12 se presenta las
macrografias de los recubrimientos con las condiciones Optimas de APS:GPMTS
(0,25:1) y tiempo de envejecimiento (30 min) con y sin cerio, después del ensayo

de inmersion por 7 dias.

En general, se destaca que todos los recubrimientos dopados con cerio presentan
un excelente estado después del ensayo de inmersion. Sin embargo, a medida
que aumenta la concentracion de cerio, el recubrimiento presenta un tono mas
amarillo. Este hecho se atribuye a la precipitacion de hidréxido de cerio sobre la
superficie del material. Con relacion a este fendmeno se confirma que: i) en primer
lugar, el cerio proporciona un efecto de doble-proteccion al sustrato metalico en
caso de que la pelicula sufra algun tipo de deterioro; ii) y, en segundo lugar, la
presencia de cerio parece alterar las caracteristicas fisico-quimicas del

recubrimiento base disminuyendo su efecto protector.

No obstante, teniendo en cuenta la elevada reactividad del material base, se
destaca la excelente proteccion otorgada por este tipo de recubrimientos, hecho
gue los establece como una alternativa promisoria en la protecciéon de las

aleaciones de magnesio.
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4. CONCLUSIONES

En general, los recubrimientos sol-gel mejoran la resistencia a la corrosion
de la aleacion AZ91D al reducir la densidad de corriente de corrosién y

conferir al material propiedades pasivas.

La viscosidad del sol es una variable de estudio de gran importancia
durante el proceso de gelificacion, cuyo adecuado seguimiento y control
permite, no sélo la obtencién de peliculas mas continuas y homogéneas,

sino también mas resistentes frente al fenébmeno de corrosion.

El precursor APS desempefia un papel fundamental en proceso de
gelificacién, al acelerar de forma notoria el proceso de condensacion y
fomentar el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, lo que permite
reducir el tiempo de envejecimiento del sol a valores viables a nivel

industrial.

La incorporacion de cerio en la estructura de los recubrimientos,
permitiendo la obtencion de peliculas con proteccion mas prolongada frente

al fenébmeno de corrosion.
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5. RECOMENDACIONES

La evaluacion del efecto inhibidor del cerio se debe realizar mediante
ensayos electroquimicos de corrosion de larga duracion, que suministren el
tiempo suficiente para que este elemento actué migrando y bloqueando los
centros de corrosion con oxidos e hidréxidos de cerio. Asi mismo, se puede
estudiar por medio de otras técnicas de caracterizacion la morfologia de la
superficie de las peliculas, el crecimiento de las capas, la cristalinidad, la
distribucion y estado de cada uno de los elementos presentes en el

recubrimiento.

El trabajo revela el gran futuro que tienen los recubrimientos sol-gel
dopados con inhibidores de corrosion en la proteccion de las aleaciones de
magnesio. Asi mismo, fomenta la investigacion de este tipo de
recubrimientos, cuya aplicacion ha sido poco estudiada en las aleaciones

ligeras.
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ANEXOS

ANEXO 1. PERFILES DE CONCENTRACION DE LOS ELEMENTOS
PRESENTES EN EL RECUBRIMIENTO DOPADO CON UNA PROPORCION
MOLAR DE 2,5% DE CERIO.

Con el objetivo de conocer la distribucion de los elementos, especificamente el
cerio, se realizd un perfil de concentracion mediante EDX de acuerdo a la

trayectoria mostrada en la micrografia electronica de barrido.

Fuente: Autores/SEM

A partir de los perfiles obteridos que se muestran a continuacion, se puede
concluir que el cerio se encuentra uniformemente distribuido a lo largo de todo el
recubrimiento lo que resulta benéfico por el efecto inhibidor que este elemento

aporta a la pelicula.

Por otra parte, también es posible conocer la distribucion de otros elementos
presentes en el recubrimiento y en la aleacidon tales como carbono, silicio,

oxigeno, aluminio y magnesio.
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Anexo 1. Perfil de concentraciones obtenidos mediante EDX para: a) carbono, b) oxigeno, c)

magnesio, d) silicio, €) aluminio y f) cerio.

Fuente: Autores
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ANEXO 2. COMPARACION ENTRE LAS MACROGRAFIAS Y MICROGRAFIAS OPTICAS DE LOS
RECUBRIMIENTOS CON RELACION MOLAR APS: GPTMS DE 0,25:1, PARA TIEMPOS DE
ENVEJECIMIENTO DESDE 20 HASTA 40 MIN.

t=20 min

t=40 min
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