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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS SOL-GEL DOPADOS CON SALES
LANTANIDAS PARA LA PROTECCION CONTRA LA CORROSION DE
ALEACIONES Al-Cu-Li.!

AUTORES: REMOLINA GALVIS ERIKA NATALIA**

PALABRAS CLAVES: Aleaciones de aluminio, corrosion galvanica,
Recubrimientos hibridos sol-gel.

CONTENIDO:

Las aleaciones de aluminio han sido ampliamente utilizadas como materiales
estructurales para aplicaciones aeroespaciales y en la industria automotriz debido
a su excelente combinacién de resistencia mecanica, densidad y tolerancia al
dafo (Viejo et al., 2010), por su baja densidad y buena combinacion de resistencia
y moldeabilidad. Sin embargo, el impacto de estas ventajas es reducido por la
corrosion de las aleaciones. El aluminio es un elemento muy activo con un bajo
potencial en la serie electroquimica, que sufre un ataque galvanico interno a través
del acoplamiento entre la matriz y las regiones de impurezas o de segunda fase
(Coy et al., 2010). Por otra parte, la proteccion de las aleaciones ligeras en
ambientes agresivos quimicamente se convierte en un tema muy complicado lo
que limita las aplicaciones de estas aleaciones en diferentes campos. Una de las
alternativas mas adecuadas para los tratamientos de proteccion contra la
corrosion lo ofrece la tecnologia sol-gel, que es compatible con el medio ambiente
y produce un efecto de acabado quimicamente estable en la mayoria de los
ambientes agresivos. Ademds, el desarrollo de recubrimientos hibridos
inorganicos-organicos sol-gel favorece la formacion de capas gruesas y sin
agrietamiento (Rosero-Navarro et. al, 2009). El objetivo del presente trabajo fue
evaluar el potencial de los recubrimientos hibridos sol-gel de ruta para la
proteccion contra la corrosion de aleaciones de aluminio Al-Cu-Li.

'Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D.
Fernando V. Abrante. Codirectora: Ph.D. Sandra J. Garcia.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF HYBRID SOL-GEL COATINGS DOPED WITH
LANTHANIDES SALTS FOR CORROSION PROTECTION OF AA2050-T8
ALUMINUM ALLOY?.

AUTHORS: REMOLINA GALVIS ERIKA NATALIA**

KEYWORDS: Aluminum alloys, Galvanic corrosion, hybrid sol-gel coatings.

CONTENTS:

Aluminium alloys have been widely used as structural materials for aerospace and
automotive applications due to their excellent balance of mechanical resistance,
density and damage tolerance (Viejo et al., 2010) in virtue of their lower density
and good combination of strength and castability. However, the impact of these
advantages is reduced by the corrosion of alloys. Aluminum is very active elements
due to their low potential in the electrochemical series, suffering internal galvanic
attack through coupling between the matrix and regions of impurities or second
phases (Coy et al., 2010). Moreover, the protection of light alloys in chemically
aggressive environments is a difficult issue that limits the applications of these
alloys in different fields. One of the most suitable alternatives for corrosion
protection treatments is offered by the sol-gel technology, which is environmentally
compliant and produces glass-like coatings chemically stable in most of the
aggressive environments. Further, the development of hybrid inorganic-organic sol-
gel coatings promotes the formation of thick and cracksfree coatings (Rosero-
Navarro et. al, 2009). The aim of the present work was to evaluate the potential
use of hybrid sol-gel route for corrosion protection of aluminum alloys Al-Cu-Li.

>Working Grade. Research mode.

** Physicochemical Engineering Faculty. School Of Chemical Engineering
Director: Ph.D. Fernando V. Abrante. Codirectora: Ph.D. Sandra J. Garcia.
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1. INTRODUCCION

La gran demanda en el uso de nuevos materiales dentro de la industria viene
determinada por la necesidad de disefiar materiales con propiedades especificas
que permitan su mejor desempefo en procesos cada vez mas exigentes. En
particular, la industria aeroespacial ha mostrado gran interés por la bisqueda de
nuevos materiales que permitan reducir el peso de sus componentes a la vez que
se obtienen mejores prestaciones mecanicas. Entre estos materiales se
encuentran las aleaciones de aluminio que son usadas con gran frecuencia en la
industria aeroespacial para numerosas aplicaciones, debido a su elevada relacion
resistencia/peso y su buena tolerancia al dafio [1].

Las aleaciones de aluminio usadas mas comunmente dentro de la industria
aerondutica comercial son las aleaciones AA2xxx, en las que el principal elemento
aleante es el cobre, y las aleaciones AA7xxx, cuyo principal constituyente es el
cinc. Hasta la fecha las aleaciones mas comunmente utilizadas son las Al-Cu-Mg y
Al-Zn-Mg; sin embargo, ultimamente se ha centrado especial atencion sobre las
aleaciones Al-Cu-Li, desarrolladas inicialmente para aplicaciones militares y que,
en la actualidad, se estan abriendo camino en la aviacion comercial, debido a sus
excelentes relaciones resistencia/peso en comparacion con otras aleaciones de

aluminio.

Sin embargo, a medida que se alea el aluminio para mejorar sus propiedades
mecanicas, también origina una reduccion en la resistencia a la corrosion que
viene determinada por la concentracion y distribucion de los elementos aleantes.
Es por ello que el comportamiento a la corrosion de las aleaciones de aluminio es
inferior a la determinada para el aluminio puro [2]. En particular, al igual que todas
las aleaciones Al-Cu, la presencia de cobre en aleaciones Al-Cu-Li promueve la

precipitacion de fases de naturaleza catodica que induce un fendmeno de corrosion

13



localizada tanto por picadura como intergranular, especialmente en ambientes
clorurados [2]. Ademas, la precipitacion de fases ricas en litio, de naturaleza
anddica, favorece la aparicion adicional de un severo problema de corrosién por

exfoliacion en ese mismo tipo de ambientes [3].

De este modo, para poder aprovechar las ventajas que las aleaciones Al-Cu-Li
ofrecen, es necesaria una adecuada proteccion con objeto de conseguir su mejor
desarrollo. Dentro de las alternativas que se plantean, en la actualidad se destaca
la produccién de recubrimientos superficiales via sol-gel. Estos recubrimientos
ademas de proporcionar buena resistencia a la corrosién, al ser de naturaleza

ceramica, ofrecen una elevada dureza y resistencia al desgaste [4].

En la actualidad dos de las aproximaciones que se estan investigando realizadas
con la sintesis de recubrimientos sol-gel son: i) el desarrollo de recubrimientos
hibridos usando precursores de naturaleza inorganica y organica, que permita
mejorar las caracteristicas fisico-quimicas del recubrimiento y obtener mayores
espesores; ademas, al ser producidos a temperaturas relativamente bajas, no
afectan las propiedades intrinsecas del material base, lo que es muy critico en las
aleaciones de aluminio aeroespaciales, que normalmente son tratadas
térmicamente para incrementar sus propiedades mecanicas; y ii) la adicion de
inhibidores de corrosion, que al ser afiadidos en pequefias cantidades en el
recubrimiento, permiten reducir la velocidad del proceso de corrosion y

proporcionar al recubrimiento un efecto de auto-curado [5].

De acuerdo con estas premisas, el presente proyecto tiene como objetivo
sintetizar y caracterizar recubrimientos hibridos sol-gel dopados con inhibidores de
corrosion sobre aleaciones Al-Cu-Li de aplicacion en la industria aeronautica. Asi
mismo, se evaluardn las variables experimentales que puedan afectar el

mecanismo de formacion y proteccion contra la corrosién de los recubrimientos
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obtenidos, con el fin de proporcionar informacién que permita en un futuro obtener

recubrimientos sol-gel mejores para este tipo de aleaciones.

2. MARCO TEORICO

2.1 Aleaciones de aluminio en la industria aerondutica

Las principales aleaciones de aluminio que se utilizan en la industria aerondutica
son las aleaciones AA7xxx y AA2xxx. Las aleaciones AA7xxx (Al-Zn-Mg) son
tratables térmicamente, generando la precipitacion fina y homogénea de Zn,Mg,
gue le otorga los niveles mas altos de resistencia mecéanica en las aleaciones de
aluminio [6]. Por otro lado, las aleaciones AA2xxx (Al-Cu) poseen menor
resistencia mecanica que las aleaciones AA7xxX; sin embargo, presentan una
mayor tenacidad y tolerancia al dafo [7,8]. Entre las aleaciones mas comunes de
esta serie para el uso aeroespacial estdn las aleaciones AI-Cu-Mg v,
recientemente, las Al-Cu-Li.

Dentro del primer grupo destaca la aleacion AA2024, conocida como la aleacion
mas comun en la industria aeroespacial, debido a su buena resistencia mecanica y
tolerancia al dafio, donde la formacién de precipitados tales como los compuestos

Al,CuMg y Al,Cu son responsables de su endurecimiento [8].

Recientemente, se han empezado a estudiar las aleaciones Al-Cu-Li, que en su
principio fueron utilizadas en la industria militar, pero, actualmente se plantea su
introduccién en la aviacion comercial debido a que presentan una resistencia
mecanica comparable a las aleaciones de aluminio AA7xxx combinada con la
excelente tolerancia al dafio de las aleaciones AA2xxx. Esto es debido a la

precipitacion fina y homogénea de la fase de endurecimiento T1(Al,CuLi), ademas
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de las propias de las aleaciones AA2xxx, Al,Cu y AICuMg. A ello hay que sumar la
reduccion de la densidad alrededor del 4% debido a la presencia de litio en la

aleacion [9].

2.2 Resistencia a la corrosion de las aleaciones AA2xxx

La presencia de cobre como principal elemento de la aleacion, junto con el hierro,
magnesio y silicio como impurezas, promueve la formaciéon de particulas
intermetalicas de naturaleza catédica, que provocan la aparicion de actividad
galvanica en varios ambientes y la consecuente disolucién anddica del aluminio.
De igual modo, en el caso de las aleaciones AI-Cu-Li, el compuesto Al,CuLi
ademas de ser el principal responsable del endurecimiento de la aleacion,
favorece la disolucién de varias areas de la aleacion, como granos y subgranos,
incrementando asi la susceptibilidad a la corrosién localizada y por exfoliacion
[10,11].

2.3 Métodos de proteccidon contra la corrosidon de aleaciones de aluminio

2.3.1 Anodizado: consiste en la generacion de una pelicula de oxido superficial
de aluminio mediante tratamiento electrolitico. El propdsito es obtener una capa
superficial de 6xido de aluminio de espesor superior al que el aluminio forma
naturalmente [6,12]. La desventaja de usar anodizado en aleaciones de aluminio
se enfoca principalmente en las fases intermetalicas durante el desarrollo de la
pelicula de o6xido, cuya presencia durante el proceso de anodizado puede dar
lugar a la formacién de recubrimientos con morfologia variante, débil y con

defectos estructurales [11].
2.3.2 Modificacion superficial por laser: este proceso consiste en fundir una fina

capa superficial de la aleacion generando altos gradientes térmicos. La rapida

solidificacion genera una microestructura refinada de la superficie de la aleacion,
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con mejores propiedades mecanicas e incrementadas caracteristicas frente a la
corrosion y al desgaste [13]. Sin embargo, este tipo de recubrimiento sélo suele
ser viable para la proteccion de zonas locales muy susceptibles a la corrosion,

tales como zonas de soldadura.

2.3.3 Conversion quimica: los recubrimientos por conversion quimica se
producen mediante reaccion quimica o electroquimica de la superficie del sustrato
con una solucién que normalmente contiene sales metélicas para dar una fina
pelicula de 6xido protectora [14]. Los recubrimientos por conversion quimica base
en cromatos, permiten una adecuada proteccion contra la corrosion, reduccion del
desgaste y un aumento de la resistencia eléctrica de la superficie. Ademas, su
acabado es una excelente base para la aplicacion posterior de pintura. Sin
embargo, el uso de Cr(VI) se ha prohibido recientemente al conocerse sus efectos
cancerigenos. En la actualidad se estan buscando alternativas a su uso, utilizando
otro tipo de soluciones base fosfatos, estannatos o permanganatos. Sin embargo,
hasta la fecha no se han obtenido peliculas con un nivel de proteccion comparable

con los recubrimientos base cromatos [15].

2.3.4 Recubrimientos sol — gel: La técnica sol-gel es una técnica de bajo impacto
ambiental que permite obtener recubrimientos vitreos y ceramicos de alta
densidad con buena resistencia a la corrosion. El proceso sol-gel parte de un “sol”
0 suspensioén de particulas coloidales o macromoléculas poliméricas en un liquido.
Cuando el “sol” es obtenido por la via polimérica, como se hace habitualmente, la
formacion del gel es llevada a cabo mediante la hidrolisis y condensacion de la
solucion de precursores inorganicos de un metal alcéxido tipo ROM, donde R es
un grupo alquilo, O es un atomo de oxigeno y M es un idon metalico, normalmente
silicio. [16,17].

Una vez preparado el sol, pueden obtenerse recubrimientos sobre distintos

sustratos, siendo el proceso de dip-coating (inmersién- extraccion) uno de los mas
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utilizados. Este proceso consiste en la inmersion del sustrato a recubrir en el sol, y
su posterior extraccibn a una velocidad controlada, en donde la rapida
evaporacion durante la extraccion del sustrato da lugar a la formacion del

recubrimiento [18].

El hecho de escoger un metal alcoxido, donde el silicio sea el metal
correspondiente, se basa principalmente en el uso frecuente de soles de silice, su
facil preparacion, su disponibilidad en el comercio y precio. El tetraetoxisilano
(TEOS) es el alcoxido de silicio mas comunmente usado, el problema de realizar
recubrimientos con precursores inorganicos tipo TEOS es la incapacidad de
obtener espesores superiores a 1 pum sin que exista agrietamiento durante el

proceso de secado [19].

En la actualidad, se ha estudiado la formacién de recubrimientos hibridos sol—gel
con base en el uso de mezclas de precursores inorganicos—organicos, donde el
componente inorganico contribuye a incrementar la adhesion entre el metal y el
recubrimiento, mientras que el componente organico incrementa la densidad en
las peliculas, reduce la temperatura y el tiempo de curado y hace que la red del
gel sea mas flexible y menos propensa a agrietarse durante el proceso de secado
[20,21]. Los recubrimientos hibridos son eventualmente preparados por un sol,
que es una mezcla de un metal alcoxido (precursor inorganico) con un
organoalcoxisilano, donde un grupo alcoxido RO es sustituido por un grupo
funcional orgénico tipo epoxi, amino, vinilo, metacrilato, etc. Estos grupos
funcionales, ademas de ser usados como agentes de acoplamiento, reaccionan
facilmente con si mismos y otros grupos funcionales para incrementar el grado de
entrecruzamiento y la estabilidad del gel. [22]. En la figura 2.1 se muestran los
precursores mas usados en la preparacion de los recubrimientos sol-gel hibridos
[19].
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Figura 2.1. Estructura quimica de algunos precursores utilizados para la

preparaciéon de recubrimientos sol-gel hibridos [19].
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De igual manera, una de las ventajas de los recubrimientos sol-gel de naturaleza
hibrida es que permiten la introduccion de una amplia gama de aditivos con objeto
de ayudar a controlar las propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos,
tales como la resistencia a la corrosion. Es bien conocido que la adicion de soles
de cerio en los recubrimientos sol-gel hibridos favorece la aparicion de un
fendbmeno de doble mecanismo de proteccién de tal forma que en el caso de que
el recubrimiento sufra algun tipo de dafio, el cerio actta difundiendo hacia la zona
dafiada precipitando en forma de hidréxido insoluble sobre los sitios catodicos, lo

que reduce la densidad de corrosion del proceso [23].
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Material objeto de estudio

El material utilizado para el estudio fue la aleacion AA2050-T8 (Al-Cu-Li),
proporcionada por la compafia Alcan Aerospace (Reino Unido). Las muestras
fueron suministradas bajo tratamiento térmico T8 (TT de solucion, deformacion y
posterior envejecimiento artificial). Con este tratamiento se consiguen las mejores
propiedades mecanicas, comparables a las de la serie AA7xxx, con una reduccién
de un 4% en densidad y un aumento de alrededor del 5% en su médulo de
elasticidad, mejorando también la resistencia a la corrosion bajo tension [13]. En la

tabla 3.1, se presenta la composicion nominal de la aleacion base estudiada.

Tabla 3.1. Composicion nominal de la aleacién base [% peso]

Aleacion Usada  Cu Li Mg Mn Ag Fe Ti Si Zr

AA2050-T8

0,06-0,14
0,20

3.2. Caracterizacion del material base

Para su caracterizacion, la aleacion AA2050-T8 fue preparada superficialmente
mediante un proceso de desbaste y pulido. ElI desbaste se realiz6 con papel
abrasivo hasta una granulometria de 1.200. Posteriormente, se pulié con pasta de
diamante de 3 um y 1 um hasta obtener un acabado superficial tipo especular.

Para revelar la microestructura general de la aleacién, la superficie pulida fue
atacada con solucion Keller (2,5% HNOgs - 1,5% HCI - 0,5% HF (v/v)). Finalmente,
las muestras se examinaron con el microscopio 6ptico Olympus GX71, facilitado
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por la Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales de la Universidad
Industrial de Santander (UIS).

3.3. Preparacion de los soles

Para la preparacion de los soles se utilizaron tres tipos de precursores: el
tetraetoxisilano (TEOS) como precursor inorganico, y el glicidiltrimetoxisilano
(GPTMS) y el 3-aminopropiltrietoxisilano (APS), como precursores organicos
funcionalizados. El TEOS y GPTMS fueron usados con el fin de proporcionar una
red tridimensional base silice a partir de un proceso de hidrdlisis y condensacion
de ambos, mientras que el APS fue agregado para favorecer el grado de
entrecruzamiento de dicha red a través de la reaccion entre los grupos epoxi

(GPTMS) y amino (APS), y que permitid activar y acelerar la gelificacion del sol.

La preparacion del sol fue llevada a cabo a temperatura ambiente (25 °C) y
agitacion constante a 250 rpm. Inicialmente, se mezclaron TEOS y GPTMS con
una relacion molar 3:1 usando etanol como solvente. Luego se afiadié acido
acético diluido (0,5% vol.) para favorecer el proceso de hidrdlisis. La solucion se
mantuvo con agitaciébn constante por 15 minutos con objeto de obtener una
mezcla homogénea. A continuacién se agrego el agente de entrecruzamiento,
APS, con tres proporciones molares diferentes de 0,25:1, 0,20:1 y 0,15:1 con
respecto al GPTMS, con el motivo de evaluar la influencia de su concentracién en
la aceleracion del proceso de envejecimiento. Debido a su elevada reactividad, el
APS se adicion6 lentamente para permitir un proceso de envejecimiento
homogéneo y uniforme. Las variables de operacion fueron determinadas con base

al estado del arte realizado para procesos de optimizacion [14].
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3.4. Caracterizacion de los soles

Con el fin de evaluar como afecta la viscosidad del sol en la calidad del
recubrimiento obtenido, se llevo a cabo un estudio reologico del sol durante el
proceso de gelificacion. Para ello se utiliz6 el Redometro digital BROOKFIELD
modelo DV Il + RHEOMETER V5.0 con una aguja ULA0.0 a 240 rpm, facilitado
por la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS. Los datos de viscosidad (cP)
fueron tomados durante el proceso de gelificacion cada 5 minutos para tiempos
finales de 60 minutos y a una temperatura de 25 °C aproximadamente. De la
misma manera, con objeto de establecer un mecanismo del proceso de
gelificacion se llevaron a cabo estudios de espectroscopia infrarroja utilizando un
espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) SHIMADSU
FTIR-8400S, suministrado también por la Escuela de Ingenieria Quimica de la
UIS, donde se analizaron los precursores y los diferentes tipos de soles durante el

proceso de envejecimiento.

3.5. Preparacion de soles dopados con cerio

Para estudiar el efecto de autocurado de los recubrimientos dopados con sales
lantanidas, se selecciond el sol hibrido que se consider6 adecuado para el
material, en términos de homogeneidad y proteccion ofrecida contra la corrosion.
En este sentido, se adicionaron proporciones de cerio de 0,5, 1,5y 2,5 % molar,
en forma de acetato de cerio (Ce(C;H30;)-1,5H,0) [14,15]. Dicha adicion se
realizé durante el proceso de hidrdlisis en medio acido, manteniéndose el resto del
procedimiento exactamente igual que el descrito para los recubrimientos sin

dopante.
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3.6. Aplicacion del recubrimiento sobre el material

La deposicion del sol sobre las muestras se realizo con la ayuda de un dip-coater,
disefiado dentro de la Escuela de Ingenieria Mecanica de la UIS, facilitado por el
Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de nuevos materiales (GIMAT)
de la UIS. Previo al proceso de recubrimiento, las muestras fueron desbastadas
con papel abrasivo hasta una granulometria de 1.200 y posteriormente secadas
con etanol en presencia de aire caliente. Posteriormente, fueron sumergidas
verticalmente en el sol a una velocidad constante de 6 cm/min donde
permanecieron por 2 minutos con el fin de garantizar la adhesion adecuada del
recubrimiento sobre la superficie. Cumplido dicho tiempo, las muestras fueron

retiradas a la misma velocidad utilizada en el proceso de inmersion.

3.7. Tratamiento de secado vy curado

Una vez realizado el proceso de dip-coating, las muestras se dejaron secar a
temperatura ambiente 30 min con el fin de evaporar parte del etanol antes del
calentamiento. Luego se introdujeron en una estufa para su posterior tratamiento
térmico de curado - sinterizado. Dicho tratamiento se llevé a cabo durante 4 horas
a 60 °C, para evaporar el etanol casi en su totalidad; luego se incrementd la
temperatura a 120 °C durante 2 horas con objeto de eliminar el resto de etanol y el
agua. Este tratamiento térmico gradual se llevé a cabo para evitar la formacion de

grietas en el recubrimiento.

3.8. Caracterizaciéon del recubrimiento

La caracterizacion del recubrimiento se llevd a cabo con el microscopio Optico
Olympus GX71 (MO) y el microscopio electrénico de barrido (MEB) realizado con
el equipo JEOL JSM 6490 facilitados por la Escuela de Ingenieria Metallrgica y
Ciencia de Materiales de la UIS y por la Universidad de Antioquia (UdeA),
respectivamente. Para el andlisis topografico se contd con la ayuda adicional del

microscopio optico HIROX 7700 HK, que permitid la obtencion de imagenes
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tridimensionales y la rugosidad media superficial de los recubrimientos analizados.

Dicho microscopio fue facilitado por el GIMAT de la UIS.

3.9. Evaluacién de la resistencia a la corrosion

Los estudios realizados para determinar el comportamiento frente a la corrosion

del sustrato base y de los diferentes recubrimientos obtenidos fueron:

3.9.1 Ensayos de polarizacion anddica potenciodinamica. Para ello se hizo uso
del potenciostato ACM instrument, facilitado por el Grupo de Investigacion en
Corrosion (GIC) de la UIS. Se utilizoé una celda electroquimica de tres electrodos,
donde el electrodo auxiliar y el electrodo de referencia utilizados, fueron platino y
calomel saturado, respectivamente, mientras que el electrodo de trabajo fue la
muestra objeto de estudio. La solucién usada como medio electrolitico fue una
solucion de 0,1M de NaCl. Para cada ensayo, el area de exposicion de las
muestras fue de aproximadamente 1cm? Realizado el montaje, cada muestra se
dejé sumergida por 30 minutos para estabilizar el sistema. Acto seguido, se realiz6
el ensayo de polarizacion anddica, para el cual se llevé a cabo un barrido anddico
de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV (con respecto al potencial de circuito
abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de 0,3 mV/s y una densidad de
corriente limite de 1 mA/cm® Los ensayos de polarizacién anddica
potenciodindmica fueron realizados para tiempos de hasta 24 horas. 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 tales

como (figura 3.1):

- Potencial de corrosiéon (Ecor): potencial al cual trabaja el sistema en condiciones

de equilibrio en el medio de ensayo.

- Densidad de corriente de corrosion (icor): densidad de corriente establecida en
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condiciones de equilibrio en el medio de ensayo, y que es directamente
proporcional a la velocidad del proceso de corrosion. Se determina a partir de las

pendientes de Taffel en el rango de 50 mV entorno al E¢r.

- Potencial de picadura o ruptura (Egc): potencial de ruptura de la pelicula
superficial protectora, y de inicio del proceso de incubacion 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 que se encuentra definido por

la diferencia Epic — Ecor

- Densidad de corriente de pasivacion (ipas): densidad de corriente establecida en

condiciones en las cuales el material se comporta de forma pasiva [8].

Figura 3.1. Variables presentes en una curva de polarizacion anodica.

M
E(mV)
-a—_-—_’_
Epic ----------- -
Rango de
Pasivacion
Ecorr -----
. Iv >
leorr Ipas | (Alcm?)
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3.9.2 Ensayos de inmersién. Con el fin de observar el grado de proteccion contra
la corrosion de los recubrimientos a través del tiempo, las muestras fueron
sumergidas en la solucion aireada con 0,1 M de NaCl por un tiempo de hasta 7

dias.

Finalmente, las muestras evaluadas por los distintos ensayos de corrosiéon fueron

analizadas mediante microscopia oOptica y electronica de barrido.

En la figura 3.2 se presenta el procedimiento en forma resumida.

Figura 3.2. Mapa conceptual del procedimiento.

MATERIAL BASE

Dopaje con

‘ Preparacion de los soles ‘—) cerio
Caracterizacion D ——

Preparacion . . S—
— -> ‘ Dip-coating ‘ ‘ Caracterizacion ‘

v v

Infrarrojo

‘ Tratamiento térmico ‘ Analisis reologico
>{ Corrosion | € > ‘ Caracterizacion ‘
Curvas de polarizacion anddica Microscopia optica y de
Pruebas de inmersion barrido (MO)

Analisis topografico
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion del material objeto de estudio

En la figura 4.1 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia Optica a
diferentes aumentos de la microestructura de la aleacion AA2050-T8, después de

ser revelada con soluciéon de Keller.

Figura 4.1. Micrografias Opticas de la microestructura de la aleacion AA2050-T8

revelada con solucion Keller: a) vista general, b) detalle.

El material original presentd una microestructura tipica de forja, con granos
relativamente alargados en la direccién del laminado (figura 4.1(a)). Por otro lado,
se observaron precipitados de tamafio de hasta 20 um, correspondientes a la fase
Al(CuFeMn), formando bandas relativamente alargadas y paralelas a la direccion
de laminacion (figura 4.1 (b)). También, se ha reportado en trabajos previos sobre
esta aleacion la presencia de precipitados de composicion Al,Culi
correspondientes a la fase de endurecimiento T; y que aparece en forma de

placas uniformemente distribuidas dentro de los granos [9].
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4.2. Andlisis de los precursores vy de los soles

4.2.1 Espectroscopia infrarroja (IR): en el espectro IR del precursor TEOS,
representado en la figura 4.2(a) se destaca la presencia de un doblete
correspondiente a la vibracion de tension de los enlaces Si-O y Si-O-C alrededor
de 1.100 y 1.080 cm™ respectivamente, asi como las bandas asociadas a la
flexion del enlace Si-O alrededor de 793y 475 cm™.

Figura 4.2. Espectros IR de los precursores: a) TEOS, b) GPTMS, c¢) APS, d)

precursores mas solucion de acido acético y, e) soles envejecidos hasta 60

minutos.
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Por otro lado, en el espectro IR del precursor GPTMS representado en la figura
4.2(b), ademéas de las bandas en comun con el TEOS, se destacan aquéllas
relacionadas con el grupo epoxi ubicadas alrededor de 1.630, 1.250 y 910 cm™,
asociadas a los distintos modos de vibracién del enlace C-O y C-O-C del anillo
epoxidico; y la banda correspondiente a la vibracion de tension del enlace Si-C
ubicada alrededor de 1200 cm™, caracteristica de los precursores organicos.

Finalmente, el espectro IR del precursor APS es representado en la figura 4.2(c).
Dicho precursor posee en su estructura molecular un grupo amino (NHy); que
puede verse reflejado en el espectro de las bandas relacionadas con las
vibraciones de tension y flexion del enlace N-H alrededor de 3.364, 3.250 y
1.600 cm™ respectivamente, y la banda asociada a la tensién del C-N a 1.310 cm’
!, Asi mismo, se vuelve a observar la banda alrededor de 1200 cm™, indicando la

presencia del grupo organico funcional.

Con relacion a los soles, en la figura 4.2(d) se ilustra el espectro IR de los
precursores TEOS y GPTMS en la solucion de acido acético diluido (0,5% vol.). Se
puede observar una nueva banda a 1.050 cm™ asociada a la vibracién de los
enlaces Si-O-Si, mostrando el inicio de los procesos de hidrolisis y condensacion.
De igual manera, se evidencia la presencia de enlaces Si-O-C, que indica que el
proceso de hidrolisis aun no se ha completado. También, se aprecia la banda de
vibracién de los grupos O-H a 3.500 cm™, como consecuencia de la presencia de
agua y etanol procedente de la solucion de hidrdlisis y de la produccién de

moléculas de agua en el proceso de condensacion.

Después de afiadir APS, se destaca la desaparicion completa de las bandas
relacionadas con el enlace Si-O-C, el grupo amino primario y los enlaces del grupo
epoxi (figura 4.2(e)). Esto indica que, en presencia de APS, el proceso de hidrélisis
y condensacion es practicamente completo, y que la reaccién entre el grupo amino

y el grupo epoxi se lleva de forma relativamente rapida.

29



Para facilitar la interpretacion del proceso de gelificacion, en la figura 4.3 se

representan las reacciones quimicas que ocurren en el mismo.

Figura 4.3. Reacciones quimicas presentes en el proceso de gelificacion.
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Inicialmente, los precursores TEOS y GPTMS en medio acido hidrolizan formando
grupos Si-OH, liberando a su paso moléculas de etanol y metanol respectivamente
(figura 4.3(a)). Al mismo tiempo, se lleva a cabo la etapa de condensacién, donde
parte de las moléculas de los precursores se unen mediante los grupos Si-OH
dando origen a la formacion de enlaces Si-O-Si entre el TEOS y GPTMS,
liberando a su paso moléculas de agua. Después, al afiadir el APS, el grupo amino
lleva a cabo un ataque nucledfilo sobre el grupo epoxi del GPTMS, abriendo dicho
grupo funcional y uniéndose a la cadena TEOS-GPTMS. Ademas, el grupo amino
sufre también un proceso de hidrdlisis en presencia del medio acido, generando
mas grupos OH susceptibles de dar lugar a enlaces por condensacion (figura
4.3(c)).
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4.2.2 Caracterizacion reoldgica: en la figura 4.4(a) se representa la variacion de

viscosidad del sol con respecto al tiempo para diferentes proporciones de

APS/GPTMS.

Figura 4.4. Evolucion de la viscosidad con respecto al tiempo de envejecimiento y

en funcién de la proporcién APS:GPTMS, con sus respectivas leyes cinéticas.

: y ? t
304 APS 1 GPTMS Vyis1(cP) = 2,36+ 0,395 « 601
e— 0,15: 1
254 —e— 020:1 R? =0,994

—— 025 :

1

t
Vo201(cP) = 2,24 + 0,261 + e194

R? = 0,998

Viscosidad (cP)

i
~ Vozs4(cP) = 2,744 0,039 + e0.16
S i el
__..l——l——l-=-=|,==!_ R
0 T : I I I I
0 10 20 30 p - -

R%Z = 0,999

Tiempo (min)

Se puede observar que la viscosidad tiende a aumentar a medida que se aumenta
la proporcion de APS en el sol, siguiendo un crecimiento cuya cinética se ajusta

bien a una ley exponencial en todos los casos.

4.3. Caracterizacion de los recubrimientos sol-gel

En la figura 4.5 se presentan las micrografias épticas para los recubrimientos
obtenidos sobre la aleacion AA2050-T8 para diferentes proporciones de

APS:GPTMS y tiempos de envejecimiento.
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Figura 4.5. Micrografias 6pticas de diferentes recubrimientos sol —gel obtenidos
sobre la aleacion AA2050-T8.

0,15 :1

Para bajas proporciones de APS:GPTMS y tiempos cortos de envejecimiento, el
recubrimiento presenta una capa muy delgada con zonas desnudas donde no hay
recubrimiento, indicando un bajo grado de adhesion (figura 4.5(a)). Por otro lado, a
medida que aumenta la proporcion de APS y/o el tiempo de envejecimiento se van
obteniendo recubrimientos mas uniformes y homogéneos. Asi mismo, se puede
apreciar que este tipo de peliculas presentan un cierto grado de porosidad muy
caracteristico de los recubrimientos sol-gel hibridos (figuras 4.5 (d) y (e)) [24].
Finalmente, para las condiciones experimentales mas extremas (0,25:1 y 40 min)
el recubrimiento desarrolla una viscosidad tan alta que no permite una adhesion
adecuada, presentando zonas con recubrimiento de elevado espesor que induce
al agrietamiento y zonas practicamente desnudas sin proteccion (figura 4.5(f)).

Un andlisis mas detallado mediante MEB sobre los recubrimientos sol-gel con
proporcion de APS:GPTMS de 0,25:1 y un tiempo de envejecimiento de 30
minutos (condicién considerada la mejor) permite observar que la morfologia
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superficial del recubrimiento fue porosa con un tamafio de poro de
aproximadamente 1-2 um, algo que debe, en principio, favorecer la movilidad de
cerio a su través y que puede ser utilizada ademés como una excelente base para
una posterior aplicacion en pinturas (figura 4.6(a)) [25]. De igual manera, el
analisis EDX muestra que el recubrimiento presenta contenidos en carbono, silicio
y oxigeno que confirman la presencia de una pelicula de silice organica.

Por otro lado, el andlisis de la seccion transversal revela que los recubrimientos
obtenidos para esta condicion fueron relativamente uniformes y homogéneos
alcanzando espesores de 2 y 3 um (figura 4.6(b)), espesores superiores a los
alcanzados mediante el uso de precursores inorganicos y sin evidenciar signos de
agrietamiento. Otro aspecto a resaltar es que el recubrimiento presenta ademas
las ondulaciones caracteristicas de los recubrimientos preparados por la técnica
de inmersion-extraccion (dip coating).

Figura 4.6. Micrografias electrénicas del recubrimiento obtenido con proporciones
de APS:GPTMS de 0,25:1 y 30 minutos de envejecimiento sobre la aleacién AA2050-

T8: (a) vista superficial y (b) seccién transversal.

Finalmente, la figura 4.7 muestra la imagen topografica del recubrimiento obtenido,
donde se puede corroborar que, para estas condiciones, el recubrimiento presenta
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un aspecto homogéneo y uniforme, revelando una morfologia ondulada como se
observd en el analisis mediante microscopia electronica y cuya rugosidad

superficial media fue aproximadamente de 0,6 um.

Figura 4.7. Imagen topografica del recubrimiento obtenido con proporciones de
APS:GPTMS de 0,25:1y 30 minutos de envejecimiento sobre la aleacion AA2050-T8.
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4.4. Evaluacion de la resistencia a la corrosion

4.4.1 Ensayo de polarizacion anddica potenciodinamica

En las figuras 4.8(a y b) se presentan las curvas de polarizacion anddica para la
aleacion base y las muestras recubiertas por sol-gel con proporcion de APS de
0,15 y 0,25 después de inmersion en solucion aireada de NaCl 0,1 M durante 30
minutos. Como era de esperar para la aleacion base, el potencial de picadura, Ep,
fue similar al potencial de corrosion, Ecor, localizado a -634 mV(SCE). Esto es
indicativo de que la aleacion experimenta corrosion por picadura una vez es

sumergida en el medio de ensayo.
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Figura 4.8. Representacion grafica de los pardmetros electroquimicos de las curvas
de polarizacién anddica para las diferentes condiciones de recubrimiento
(APS:GPTMS) establecidas para: a) 0,15:1y b) 0,25:1.

a) b)

-400 - -400 )

Tiempo Tiempo el
401, Material Base 4504 —»— Material Base
500 1 20 min s00 20 min
. - T . —

-550 +—+— 40 min . 30 min f/
~ 0 J—— 60 min ~  5504——40 min J
w’ T w’ 600 _,/
o 650 o o B0 el
E -700 4 - E 650 4 et :
w -750 w

=700 4
-800 4
=750 4

-850

=900 4 -800 4

B B L e B | L -

1E-13 1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E8 1E7 1E6 1E56 1E4 1E-3 1E-13 1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E6 1E5H 1E4 1E-3 001
i (Alem’) i (Alem?)

Con relacion a los recubrimientos sol-gel, en general, se observa que a medida
que aumenta la proporcion de APS y/o el tiempo de envejecimiento, los
recubrimientos presentan un mejor comportamiento frente a la corrosién en todos
los aspectos. De este modo, las muestras recubiertas muestran una reduccion de
la densidad de corriente de corrosion, cuyo valor es cada vez menor a medida que
aumenta el tiempo de envejecimiento del sol. Asi mismo, el rango de pasivacion,
indicativo de las caracteristicas protectoras del recubrimiento, también se ve
incrementado por ambos factores, la proporcion de APS:GPTMS y el tiempo de
envejecimiento. Sin embargo, para proporciones de APS de 0,15, no se alcanzan
propiedades protectoras 0 pasivas, excepto para elevados tiempos de

envejecimiento (figura 4.8(a)).

Las muestras que presentan mejor comportamiento son aquéllas recubiertas con
proporcion de APS de 0,25 y tiempo de envejecimiento de 30 min. Dichas
muestras exhibieron, en conjunto, el mayor rango de pasivacién con las menores
densidades de corriente de corrosion y un potencial de picadura mas noble (figura
4.8(b)).

35



En la tabla 4.1 se resumen los pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de
las curvas de polarizacion anddica de los recubrimientos sol-gel realizados con las

diferentes condiciones experimentales.

Tabla 4.1. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion

anddica para las diferentes condiciones de recubrimiento establecidos.

Recubrimiento Epic Rango de Ipas
(mV) Pasivacion (Alcm?)
(mV)

Material Base
APS tenvei
(min)

0,15

0,20

0,25

Se puede resaltar que, para recubrimientos con condiciones de 0,25:1 y 30
minutos, icor disminuye entre 3 y 4 6rdenes de magnitud con respecto a la aleacién
base, presentando un icr de 2E-10 A/cm? y un rango de pasivacién por encima de
230 mV. Estas condiciones experimentales finalmente se consideraron como las
mejores para el estudio del efecto de la adicién de cerio en el recubrimiento y se

muestra a continuacion.
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Figura 4.9. Curvas de polarizacién anédica del mejor recubrimiento dopado con
diferentes concentraciones molares de cerio después de inmersion en solucién de

NaCl por: a) 30 minutos y b) 24 horas.
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Al comparar las muestras dopadas con cerio y las muestras recubiertas con el
mejor sol-gel (indicada como 0% Ce) para tiempos de inmersion iniciales de 30
minutos, no se observa una influencia notoria de la adicion de cerio en el
comportamiento electroquimico del recubrimiento, ya que no afecta en el valor de
la densidad de corriente de corrosién. No obstante, se aprecia un aumento del
rango de pasividad de aproximadamente 60 mV para la condicién de 0,5% Ce,
indicio de que las caracteristicas protectoras del recubrimiento aumentan
ligeramente. Sin embargo, para tiempos mas prolongados de inmersion (24 horas)
se observa de manera mas clara el efecto que tiene el dopaje de cerio en el
recubrimiento. En este sentido, con el transcurso del tiempo, el recubrimiento sin
cerio pierde sus caracteristicas protectoras, aumentando la densidad de corriente
de corrosion aproximadamente en dos oOrdenes de magnitud (de 2E-10 a

3E-8 A/lcm?) y no muestra propiedades pasivas.
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Tabla 4.2. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion
anddica paratiempos de inmersion de 30 minutos y 24 horas.

Recubrimiento Ecorr leorr (A/cmz) S Rango de |-
(mV) (mV) ESIEW (Alcm?)
(mV)

Material Base
30 minutos
0% Ce
0,5% Ce
1,5% Ce
2,5% Ce

24 horas
0% Ce -626 3E-8 -626 - -
0,5%.Ce -660 2E-10 -567 93 5E-9
1,5% .Ce -616 4E-10 -616 - -
2,5% .Ce -648 7E-8 -648 - -

Por el contrario, la muestra dopada con 0,5% Ce sigue presentando sus
propiedades pasivas y mantiene la densidad de corriente de corrosion
practicamente en el mismo valor inicial (2E-10 A/lcm?). Este hecho evidencia que el

cerio esta actuando de manera positiva en la proteccion del recubrimiento.
4.4.2 Ensayos de inmersién

En la figura 4.10 se presentan las macrografias de la aleacion base y de las
muestras recubiertas con las diferentes condiciones experimentales estudiadas
por un tiempo de inmersion de 7 dias en solucion 0,1 M de NaCl. Se puede
observar el cambio significativo en resistencia a la corrosion que presenta la
aleacion base comparada con las aleaciones recubiertas. En este sentido, la
aleacion base después de 7 dias presenta un ataque severo generalizado sobre la

superficie con elevada formacion de productos de corrosion.
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Figura 4.10. Macrografias de la aleacion base y los recubrimientos sol-gel obtenidos
bajo diferentes condiciones experimentales por tiempos de inmersion de 7 dias en
solucion 0,1M de NaCl.
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0,15:1
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Por otro lado, las muestras recubiertas con sol-gel presentan, para el mismo
tiempo, una notoria reduccion del grado de ataque, aunque no llegan a proteger de
forma completa al sustrato base. Sin embargo, cabe destacar que a medida que
aumenta la proporcion de APS y/o el tiempo de envejecimiento, los recubrimientos
son cada vez mas protectores, excepto para condiciones extremas
(0,25:1-40 min), donde se presentan recubrimientos agrietados, que provoca una
proteccion contra la corrosion muy baja. Estos resultados se encuentran en

concordancia con los resultados obtenidos previamente.

Finalmente, con respecto a la adicion de cerio se resalta el hecho de que en todos
los casos los recubrimientos dopados presentan una reduccién visible de la
corrosion, especialmente para aquéllos dopados con 0,5%Ce, que mantienen su

aspecto inicial después del tiempo de ensayo estudiado.

Un hecho particular que también se observa es que a medida que aumenta el
porcentaje de cerio en el recubrimiento, las muestras, después del ensayo de
inmersion, presentan un tono cada vez mas amarillo. Este hecho es indicio de que
se esta dando lugar la precipitacion de hidroxido de cerio sobre la superficie del
material debido a que el recubrimiento probablemente se encuentra dafiado.
Parece entonces que la presencia de cerio modifica las caracteristicas

estructurales del recubrimiento hibrido y, por tanto, su efecto protector.

Aunque todavia no se conoce con claridad cual es el mecanismo de actuacion del
cerio, experimentalmente se ha podido confirmar que la adicion de cerio durante la
preparacion del sol, retarda el proceso de gelificacion y disminuye
considerablemente el grado de viscosidad de los soles preparados para tiempos
similares. Como resultado existe una reduccion de la adhesion y el espesor del
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recubrimiento obtenido. En la actualidad la blusqueda de una explicacién a este

fendmeno es una de las lineas que se esta investigando con mayor profundidad.

De cualquier forma, se confirma que los recubrimientos sol-gel hibridos dopados
con cerio logran altos rangos de proteccion para la aleacion AA2050-T8 en todos
sus aspectos, con buenas propiedades tanto fisicas como quimicas y con un

tiempo de elaboracion relativamente corto.
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5. CONCLUSIONES

Las conclusiones que se extraen del presente trabajo son las siguientes:

1. Los recubrimientos hibridos organico —inorganico mejoraron la resistencia a la
corrosion de la aleacion AA2050-T8, reduciendo la densidad de corriente de
corrosion entre 3 y 4 érdenes de magnitud y permitiendo la aparicion de una zona

de pasivacién por encima de 200 mV para las mejores condiciones.

2. La viscosidad del sol jugé un papel importante en el recubrimiento obtenido, de
tal forma que, un control adecuado de dicho parametro permitio obtener
recubrimientos homogéneos y uniformes, que a su vez presentaron buenas
caracteristicas protectoras. Su evolucion estuvo influenciada en gran medida tanto
por la proporcion de APS en el sol como por el tiempo de envejecimiento del

mismo.

3. Para tiempos prolongados, la adicion de cerio en cantidades adecuadas
proporcioné un efecto de autocurado a los recubrimientos, una vez éstos sufren
dafio por corrosion. Dicho efecto permiti6 mantener la densidad de corriente de
corrosion en valores iniciales y retener en gran medida el caracter pasivo del

recubrimiento.
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6. RECOMENDACIONES

Con relacion a los resultados que se obtuvieron a partir del presente trabajo es

importante tener en cuenta para proximos estudios:

1. Mantener controlada de forma mas estricta la temperatura del medio, ya que
pequenos cambios de temperatura conllevan grandes cambios en la viscosidad
del sol durante el tiempo de envejecimiento y, por tanto, diferentes caracteristicas

del recubrimiento obtenido.

2. Estudiar con mayor profundidad el mecanismo de actuacion del cerio en el

recubrimiento sol-gel utilizando para ello técnicas electroquimicas més adecuadas
de caracterizacion superficial o de mayor resolucién tales como la espectroscopia
de impedancia electroquimica, la microscopia electronica de transmision, rf-DOES

o XPS, entre otras.
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