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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR Y DE LOS
TIEMPOS DE INMERSION Y ENVEJECIMIENTO EN LA CALIDAD DE LOS
RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS SOL-GEL SINTETIZADOS SOBRE LA
ALEACION DE MAGNESIO AZ31*.

AUTORES: Jaimes Pinto, Miguel Angel. Cuao Moreu, Carlos Andrés**,

PALABRAS CLAVES: Magnesio; recubrimientos; sol-gel; é&cido acético;

tiempo de inmersién; tiempo de envejecimiento; corrosion.

DESCRIPCION:

Se analizd6 el efecto de la concentracion de catalizador y de los tiempos de inmersion y
envejecimiento en la calidad de los recubrimientos hibridos sol-gel sintetizados sobre la aleacion
de magnesio AZ31 de potencial aplicacién en la industria automotriz. Para ello se prepararon soles
a partir de una mezcla del precursor inorganico TEOS y el precursor hibrido GPTMS, estableciendo
como variable la concentracién de catalizador (acido acético) en el sol. Posteriormente, los
recubrimientos fueron obtenidos por deposicion mediante la técnica dip-coating, empleando
diferentes tiempos de inmersion del sustrato en el sol. Dichos recubrimientos fueron caracterizados
mediante microscopia electrénica de barrido con el fin de encontrar las mejores condiciones de
concentracién de catalizador e inmersibn que permitieran la deposiciébn de recubrimientos
homogéneos sin causar corrosion en el metal recubierto, ademas se realizaron medidas de
viscosidad y pH de los soles a diferentes tiempos de envejecimiento. Con el propdsito de estudiar a
distintos tiempos de envejecimiento las condiciones seleccionadas anteriormente, los soles y
recubrimientos preparados bajo tales parametros fueron caracterizados mediante espectroscopia
infrarroja y espectroscopia de reflectancia total atenuada, medidas de angulo de contacto y
microscopia electrénica de barrido, respectivamente. Por otro lado, la resistencia a la corrosion
ofrecida por los recubrimientos se evalu6 mediante ensayos de polarizacion andédica
potenciodinamica en medio 0,1 M de NacCl. Los resultados demostraron que la concentracién de
acido acético afecta significativamente el pH de los soles al disminuir el valor de este, con lo cual, a
elevados tiempos de inmersion de la aleacion en el sol se presenten problemas de corrosion
superficial. No obstante, dicho catalizador también retarda el proceso de gelificacion del sol, y con
ello, se ven afectadas las propiedades finales del recubrimiento, de modo que, a diferentes tiempos
de envejecimiento es posible obtener recubrimientos con diferentes caracteristicas quimicas,
fisicoquimicas, microestructurales y electroquimicas.

*Trabajo de Grado.

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallirgica y Ciencia de
Materiales. Director: Ana Emilse Coy Echeverria, Doctora en Ciencia y Tecnologia de Materiales.
Co-Director: Carlos Andrés Hernandez Barrios, Ingeniero Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF CATALYST CONCENTRATION AND OF THE TIMES OF
IMMERSION AND AGEING IN THE QUALITY OF HYBRID SOL-GEL COATINGS
SYNTHESIZED ON AZ31 MAGNESIUM ALLOY *.

AUTHORS: Jaimes Pinto, Miguel Angel. Cuao Moreu, Carlos Andrés**,

KEYWORDS: Magnesium; coatings; sol-gel; acetic acid; immersion time;

ageing time; corrosion.

DESCRIPTION:

The effect of catalyst concentration and of the times of immersion and ageing in the quality of hybrid
sol-gel coatings synthesized on AZ31 magnesium alloy for potential application in the automotive
industry was analyzed. For this, sols were prepared from a mixture of inorganic precursor (TEOS)
and hybrid precursor (GPTMS), establishing like experimental variable the catalyst concentration
(acetic acid) in sols. Subsequently, coatings were obtained by deposition through dip-coating
technique, using different immersion times of the substrate in sols. Such coatings were
characterized by scanning electron microscopy in order to find the best conditions of catalyst
concentration and immersion time that allow the deposition of uniform coatings without causing
corrosion on metal coated, additionally, viscosity and pH measurements of sols at different ageing
times were realized. In favor of studying the conditions selected above at different ageing times,
sols and coatings prepared under these parameters were characterized through infrared
spectroscopy and attenuated total reflectance infrared spectroscopy, contact angle measurements
and scanning electron microscopy, respectively. On the other hand, corrosion resistance of coatings
was evaluated by anodic potentiodynamic polarization in 0,1 M NaCl medium. The results showed
that acetic acid concentration significantly affect the pH of sols by decreasing the value of this,
which causes surface corrosion problems of the alloy to high immersion times in the sol. However,
said catalyst also slows the process of gelation of the sol, and thus affects the final properties of the
coating, so that, at different ageing times is possible to obtain coatings with different chemical,
physical chemistry, microstructural and electrochemical characteristics.

*Bachelor Thesis.

**Faculty Physicochemical Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director: Ana Emilse Coy Echeverria, PhD of Science and Technology of Materials.
Co-Director: Carlos Andrés Hernandez Barrios, Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

Las aleaciones de magnesio, y en especial, las aleaciones AZXX (Mg-Al-Zn) han
venido teniendo una reciente y progresiva aplicacion en el sector automotriz,
debido a la excelente combinacion resistencia/peso que las convierte en los
materiales estructurales mas ligeros existentes en la actualidad [1]. Dentro de este
grupo de aleaciones se encuentra la AZ31 (Mg-3%Al-1%Zn, % en peso), que se
caracteriza por presentar una resistencia mecanica media, y encuentra aplicacion
en la fabricacion de piezas con formas complejas de responsabilidad moderada,
como partes del chasis de automdéviles, marcos de asientos, pedales de freno,

cajas de cambios, volantes, entre otros [2].

Sin embargo, en la actualidad el numero de aplicaciones de las aleaciones de
magnesio es muy bajo y sus excelentes prestaciones mecénicas son usualmente
desaprovechadas, debido principalmente a su baja resistencia a la corrosion, que
las hace vulnerables en la mayoria de los medios en los que podrian encontrar
aplicacion [3]. Ademas, en estado aleado, el magnesio intensifica su caracter
anddico frente a la mayoria de los elementos de aleacion, que actian como sitios
catddicos inmersos en la matriz, favoreciendo el proceso de corrosion galvanica
del componente fabricado y, por ende, la pérdida de estabilidad mecanica, asi

como el deterioro de su apariencia superficial [4-6].

Para que se puedan aprovechar, entonces, las ventajas de estas aleaciones, es
necesario disefiar un sistema de proteccién adecuado, entre los que se destaca el
disefio de recubrimientos mediante la técnica sol-gel, ya que promueve la
formacion de peliculas ceramicas con buenas propiedades frente a la corrosion y
desgaste, es de facil aplicacion y relativo bajo costo, ademas de que permite
obtener recubrimientos con distintas composiciones y propiedades en funcion de

la propiedad superficial deseada [7].
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Dentro de los recubrimientos sol-gel, en la actualidad se destacan aquellos de
naturaleza hibrida (organico-inorganica), los cuales presentan muy buen
desempeiio frente a la corrosion en medios acuosos [8]. En este sentido, el
componente inorganico tiene como funcidon incrementar la adhesion entre el
sustrato y la pelicula, ademéas de mejorar propiedades como la abrasion y la
resistencia térmica; mientras que el incremento de la concentracion del
componente organico en el recubrimiento reduce la temperatura y tiempo de
curado y promueve la formacion de peliculas de mayor espesor sin agrietamiento
[7, 8-12].

Sin embargo, el principal problema que se presenta en la sintesis sol-gel de
recubrimientos para la proteccidén contra la corrosion de aleaciones de magnesio
se encuentra en la etapa de deposicion del sol. Dicha deposicion se lleva a cabo
mediante la inmersién del sustrato en los soles que normalmente emplean medio
acido como catalizador. Bajo dichas condiciones, el magnesio no es estable y se
corroe espontaneamente [13]. Es por ello que la concentracion de catalizador y el
tiempo de inmersion determinan el grado de interaccion entre el sol y la superficie
a recubrir, por lo que su control es fundamental en la inhibicion de procesos
electroguimicos que puedan generar deterioro en el sustrato metélico, asi como
influir en la adhesion del recubrimiento [7, 8, 13, 14]. Por otro lado, el tiempo de
envejecimiento o de gelificacion de los soles antes de la deposicidn define el grado
de polimerizacién de la red de 6xido metalico, asi como también las caracteristicas

fisicoquimicas y protectoras de los recubrimientos [8, 14].

Con base en las anteriores premisas, el presente trabajo tiene como objetivo
evaluar el efecto de la concentracion de catalizador y de los tiempos de inmersion
y envejecimiento en la calidad de los recubrimientos hibridos sol-gel sintetizados
sobre la aleacion de magnesio AZ31 por medio de técnicas de caracterizacion

microestructural, quimica, fisicoquimica y electroquimica.

18



1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

1.1. GENERALIDADES DEL MAGNESIO Y SUS ALEACIONES

La baja densidad caracteristica del magnesio y sus aleaciones les proporciona
importantes ventajas en el campo de las aleaciones ligeras, especialmente en la
industria automotriz, donde ha ganado importancia debido a la demanda de
vehiculos cada vez mas livianos y a la busqueda de una reduccion en el consumo
de combustible, emisiones, ruido y vibraciones [15]. Dentro de las principales
aleaciones de magnesio se encuentra la AZ31, que es una de las mas utilizadas
para la fabricacién de piezas forjadas, destacandose por su elevada ductilidad y
soldabilidad. Sin embargo, su resistencia mecanica es moderada, por lo que se
emplea en aplicaciones estructurales donde no requiere soportar cargas muy
grandes [1, 16-18]. En este sentido, a partir de ella se estdn produciendo gran
cantidad de componentes como rines, partes de los chasis de automoviles,

paneles de puertas, parachoques, entre otros [19-21].

Pese al gran numero de aplicaciones en las que podrian ser utilizadas las
aleaciones de magnesio debido a su particular combinacién de propiedades, el
problema de las mismas ha sido su insuficiente resistencia a la corrosion dado
que, el magnesio, al poseer un potencial estandar de electrodo de tan sélo -2,38V,
presenta problemas serios de corrosion galvanica en condiciones de servicio,
fundamentalmente en ambientes salinos [22-25]. La corrosién de las aleaciones de
magnesio depende de factores ambientales como temperatura, pH, concentraciéon
de iones cloruro y humedad relativa; ademas depende de su metalurgia, ya que
existen elementos aleantes e impurezas que favorecen la formacion de fases
secundarias 0 compuestos intermetalicos de naturaleza catodica frente a la matriz
de magnesio, que generan pares galvanicos e intensifican el proceso corrosivo
[25-29].
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En la actualidad es dificil encontrar técnicas que ofrezcan una apropiada
proteccion de las aleaciones de magnesio puesto que la elevada actividad de este
elemento dificulta dicho proceso. Entre los métodos mas empleados de proteccion
se encuentra el disefio de aleaciones con un bajo nivel de impurezas o con
microestructuras mas resistentes al fenbmeno de corrosion, como las que se
pueden obtener con una distribucion de fases secundarias de microestructura fina,

continua y homogénea que actian como barrera frente al ataque corrosivo [30].

Sin embargo, convencionalmente se ha optado por el disefio de recubrimientos o
peliculas protectoras, debido a que forman una barrera entre el sustrato metalico y
el medio agresivo, para lo que deben ser uniformes, sin porosidad y poseer buena
adherencia. El disefio adecuado de un recubrimiento permitiria prevenir el proceso
de corrosion de las aleaciones de magnesio y potenciar su uso [31, 32]. Existen
diferentes técnicas para la aplicacion de recubrimientos como son: electroless,
anodizado, proyeccion térmica y conversion quimica [17, 33, 34], entre otras. En la
actualidad, ha cobrado importancia el disefio de recubrimientos por el método sol-

gel debido a las mdultiples ventajas que representa su uso.

1.2. METODO SOL-GEL

El proceso sol-gel es un método de sintesis en el que, partiendo de precursores
moleculares como metal-alcéxidos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto de
oxido metalico mediante reacciones de hidrdlisis, condensacion y polimerizacion a
bajas temperaturas como se ilustra en la figura 1. Dentro de las ventajas del
método sol-gel estd la formacion de recubrimientos cerdamicos con buenas
propiedades frente a la corrosion y al desgaste, su facil aplicacion puesto que
permite recubrir piezas con formas complejas (dip-coating), la posibilidad de
controlar el proceso de sintesis desde el precursor molecular al producto y su

relativo bajo costo [7, 35].
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Figura 1. Esquema de las etapas y reacciones que ocurren en el proceso sol-gel.

Gelificacion ‘

Dentro de la sintesis sol-gel se han venido utilizando precursores que constan de
elementos metalicos o metaloides rodeados por ligandos que pueden ser
organicos como en el caso de los alcoxidos metalicos, e inorganicos como en las
sales metalicas. Aun asi, los precursores mas empleados en el disefio de
recubrimientos por esta técnica suelen ser de tipo metal-alcéxido, de estructura
quimica M(OR)n, donde R es un grupo alquilo (CxHz2x+1), O es un atomo de oxigeno
y M es un idn metalico o metaloide. En ese aspecto, los alcoxidos mas empleados
suelen ser base silano (alcoxisilano, Si(OR)4) por su reactividad moderada, que

hace mas controlable el proceso de sintesis [35].

Conforme a las caracteristicas quimicas de los recubrimientos, los principales
alcoxisilanos son de peliculas inorganicas e hibridas [9, 10]. El alcoxisilano de
pelicula inorganica mas ampliamente usado es el tetraetoxisilano (TEOS
Si(OC2Hs)s). Este permite la obtencion de recubrimientos inorganicos de SiO2 que
presentan una excelente adhesion puesto que aprovechan la formacion de una
pelicula de 6xidos e/o hidroxidos en condiciones ambientales sobre la superficie
de la aleacion para asi establecer una union con el sustrato metalico mediante
enlaces quimicos covalentes metal-siloxano (M-O-Si) [7, 8, 11, 12, 36]. Sin
embargo, ha presentado restricciones en su aplicacion por el limite de espesor de
la pelicula y la formacion de grietas debido a las tensiones que se originan durante

el tratamiento térmico de secado y curado, a causa de la diferencia entre su
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coeficiente de expansion térmica, 0,55E-6 K1, y el de las aleaciones metdlicas,
entre ellas, las de magnesio (26E-6K™), evitando asi, obtener recubrimientos con
espesores mayores a 1 um sin que se vean afectadas sus caracteristicas
morfoldgicas; ademas, en el caso particular de las aleaciones de magnesio y al
igual que todas las aleaciones de bajo punto de fusion (incluyendo las aleaciones
de aluminio), la sintesis de recubrimientos de esta naturaleza es inviable debido a
las elevadas temperaturas empleadas durante el tratamiento térmico (400-1000°C)
[7-12, 33, 37-39].

Por otro lado, se hallan los alcoxisilanos de peliculas hibridas que son de la forma
R’M(OR)n-1, donde uno de los grupos alcoxido (OR) es reemplazado por un grupo
funcional organico (R’) del tipo vinilo (VTMS), epoxi (GPTMS), amino (APTES),
metacrilato (MPS), entre otros. Estos grupos funcionales tienen la particularidad de
reaccionar facilmente entre si, lo que permite aumentar el grado de

entrecruzamiento y la estabilidad del gel [8, 33, 34, 40].

En este sentido, uno de los precursores de peliculas hibridas mas usados en la
sintesis de recubrimientos sol-gel es el glicidiltrimetoxisilano (GPTMS), debido a
que la presencia del grupo epoxy origina estructuras aislantes y de elevada
densidad [3]. En general, este tipo de precursores permite obtener peliculas
hibridas que poseen gran flexibilidad, baja tendencia al agrietamiento, tiempos y
temperaturas de secado reducidos (<120°C), lo que los hace adecuados para
aleaciones de magnesio. Ademas, todo ello conduce a la obtenciéon de peliculas
de espesores considerables y excelentes caracteristicas morfologicas e
hidrofobicas. Sin embargo, la principal desventaja de estos recubrimientos es su
baja adhesién al sustrato metalico. Hoy en dia, es comun la combinacién de
ambos tipos de alcoxisilanos con el objeto de obtener recubrimientos “hibridos”

sol-gel con propiedades mejoradas.
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1.2.1. Efecto del catalizador y de los tiempos de inmersion y envejecimiento

Las reacciones del proceso sol-gel son principalmente influenciadas por el tipo de
catalizador empleado, asi como por el tiempo de inmersion del metal en el sol y el
tiempo de envejecimiento de este ultimo [7]. El catalizador utilizado en el proceso
determina el pH del sol, y con ello, la estructura de la red formada y las
caracteristicas finales del recubrimiento, de modo que, a menor pH del sol se
favorece la reaccion de hidrdlisis en comparaciéon con la de condensacion,
retardando el proceso de polimerizacion y generando consigo estructuras menos
entrecruzadas; mientras que, con el aumento del pH, prevalece la condensacién
del sol, acelerando su gelificacion, y provocando redes poliméricas con mayor

entrecruzamiento y alta porosidad [8].

En la sintesis de recubrimientos sol-gel es comun el uso de catalizadores &cidos
con el fin de retardar el proceso de gelificacién y obtener estructuras poliméricas
mas lineales lo que conllevara a obtener un recubrimiento de excelentes
caracteristicas morfolégicas y protectoras. En el caso especifico de las
investigaciones sol-gel que se han desarrollado sobre aleaciones de magnesio se
han reportado trabajos como el de S.V.Lamaka y colaboradores [41], quienes en
2008 prepararon recubrimientos hibridos sol-gel a partir de los precursores
GPTMS y TPOZ sobre la aleaciéon de magnesio AZ31B, empleando una solucién
acuosa de &cido nitrico como catalizador (pH=0,5), para soles con un tiempo de
gelificacion de 60 minutos. En dicho trabajo, con el fin de evitar problemas de
corrosion superficial en la aleacion durante la deposicion del recubrimiento debido
al pH excesivamente &cido, se utilizé como aditivo fosfato de tris (trimetilsililo), qué
mediante la formacibn de enlaces quimicos estables Mg-O-P reduce
considerablemente la actividad en la superficie de la aleacion, para lograr una
buena adhesién entre el recubrimiento y el sustrato metalico. Por otro lado, uno de
los trabajos mas importantes y recientes fue publicado en el afio 2011 por A.J.

Lopez y colaboradores [42], que prepararon recubrimientos multicapa de SiO:z a
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partir de distintas cantidades del precursor TEOS sobre la aleacién de magnesio
ZEA1, con el fin de buscar la condicion que ofreciera una adecuada proteccién
contra la corrosion de la aleacion, utilizando una solucién acuosa de &acido
clorhidrico como catalizador en una concentracion de 0,1 M para soles con un

tiempo de gelificacién de 30 minutos.

Sin embargo, el uso de dichos catalizadores supone un problema dado que las
aleaciones de magnesio se ven fuertemente atacadas por corrosién en medios tan
acidos, lo que implica que se debe tener un control estricto sobre la cantidad de
catalizador empleado asi como del tiempo de exposicion de la aleacion en el sol.
Del mismo modo, la disminucién severa del pH trae como consecuencia la
aceleracion de la transicion de sol a gel, ya que en estos medios se favorece la
rapida hidrolisis y posterior condensacion del sol, de modo que el tiempo
necesario para la gelificacion de éste disminuye [30].

En la actualidad, se plantea la posibilidad de emplear acidos débiles como
catalizadores en la investigacion de recubrimientos hibridos sol-gel sobre
aleaciones de magnesio, especificamente el 4cido acético, que ademas de lograr
un pH medianamente &acido en solucién, tiene la capacidad de actuar como
complejante puesto que reacciona con los alcoxidos metalicos a nivel molecular,
originando nuevos precursores con diferente estructura, reactividad vy
funcionalidad, haciendo mas dificil el proceso de hidrdlisis, y de este modo tener
un mayor control del proceso de gelificacién del sol [7, 43-45]. Los grupos acetato
del acido se comportan como ligandos nucleofilicos al cederles un proton acido
directamente al ligando alcéxido, formandose el correspondiente alcohol y el

precursor alcoxisilano modificado como se muestra en el esquema de la figura 2.
Por otro lado, el tiempo de inmersion del sustrato en la solucién juega un papel

muy importante en las propiedades finales del recubrimiento. Asi, mayores

tiempos de inmersion permiten obtener recubrimientos de mayor espesor [37].
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Sin embargo, en el caso de las aleaciones de magnesio, tiempos prolongados de
inmersion favorecen el ataque corrosivo del material debido al bajo pH en el que
suele realizarse la sintesis de los recubrimientos sobre estas aleaciones [30]. Por
lo tanto, una manera de evitar dicho inconveniente es mediante una correcta

manipulacion de esta variable.

Figura 2. Esquema de la reaccion nucleofilica entre los alcoxisilanos y el acido acético.

OR OR
| N |

RO—=s§i=—OR ¢  C-CH; == RO— Si———O\C o 4+ ROH
| OH [ o7 3
OR OR

Finalmente, durante la transicién sol-gel se produce un progresivo incremento de
la viscosidad del sol, provocando el entrecruzamiento de las especies poliméricas,
hasta alcanzar el punto de gelificacién (tg), en el que la viscosidad aumenta
bruscamente [46]. En consecuencia, la influencia del tiempo de envejecimiento
radica en las propiedades finales del recubrimiento depositado sobre el metal,
puesto que repercute en la cinética de los procesos de hidrélisis y condensacion,

dejando como resultado un grado de polimerizacion diferente.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la concentracion de catalizador y de los tiempos de inmersion
y envejecimiento en la calidad de los recubrimientos hibridos sol-gel sintetizados
sobre la aleacion de magnesio AZ31 por medio de técnicas de caracterizacion

microestructural, quimica, fisicoquimica y electroquimica.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v/ Analizar el efecto de la concentracion del catalizador y del tiempo de inmersion

en la potencial degradacion del sustrato metalico.

v Evaluar el efecto del tiempo de envejecimiento sobre la cinética de gelificacion
de los soles y en las caracteristicas morfologicas de los recubrimientos hibridos

sol-gel depositados sobre la aleacién de magnesio AZ31.

v Determinar el grado de proteccion contra la corrosion de dichos recubrimientos

mediante técnicas electroquimicas.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 3 se muestra el diagrama de flujo del procedimiento experimental, en
el que se resume la metodologia empleada durante el desarrollo de la

investigacion.

Figura 3. Esquema de la metodologia experimental desarrollada.
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3.1. CARACTERIZACION DE LA ALEACION BASE

En la presente investigacion se emple6 como material de estudio la aleacion de
magnesio AZ31, proporcionada por la comparfia Magnesium Elecktron Ltd (Reino
Unido), en forma de ladminas de 2 mm de espesor. Dicha aleacion fue
caracterizada quimicamente mediante el espectrometro secuencial de
fluorescencia de rayos X marca BRUKER modelo S8 TIGER, del laboratorio de
Rayos X de la Universidad Industrial de Santander (UIS), ubicado en el Parque
Tecnolégico de Guatiguara (PTG). Por otro lado, la caracterizaciéon
microestructural se realiz6 utilizando el microscopio éptico OLYMPUS GX71, de la
Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales de la UIS y el
microscopio electrénico de barrido Quanta FEG 650 ambiental del PTG. Este
equipo estad dotado con detectores de electrones secundarios (SE), electrones
retrodispersados (BSE) y dispersion de energia de rayos X (EDX).

Para realizar la caracterizacion microestructural de la aleacion fue necesario su
preparacion superficial previa mediante desbaste gradual con papel abrasivo de
carburo de silicio, SiC, hasta granulometria de 600, seguido de un pulido con
pasta de diamante de 3 y 1um hasta obtener una superficie especular.
Posteriormente, las muestras fueron atacadas ligeramente con una solucion
compuesta por 1 mL de &cido nitrico, 20 mL de &cido acético, 60 mL de
dietilenglicol y 20 mL de agua, segun la norma ASTM E407 “Standard Practice for
Microetching Metals and Alloys”, con el fin de revelar la estructura general de la

aleacion [47].
3.2. SINTESIS DE LOS SOLES HIBRIDOS
Los soles hibridos fueron preparados a partir del precursor de peliculas

inorganicas tetraetoxisilano (TEOS) y el precursor de peliculas hibridas
glicidimetoxisilano (GPTMS). De acuerdo con investigaciones anteriores, éstos
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fueron mezclados en una proporcion molar de 3:1 respectivamente; ademas, se
empleé como solvente etanol y como catalizador, &cido acético, en diferentes
concentraciones, fijandose una relacion en volumen 1:1 de etanol y 0,45:1 de
solucion acuosa de acido acético, ambos con respecto a la mezcla TEOS-GPTMS
[45, 48].

3.3. DEPOSICION DE RECUBRIMIENTOS Y TRATAMIENTO TERMICO

Previo a la obtencion de los recubrimientos fue necesaria la preparacion superficial
de las muestras mediante desbaste hasta granulometria 600. Seguidamente,
éstas fueron limpiadas con etanol para después ser secadas con aire caliente. La
deposicion de los recubrimientos se realiz6 mediante la técnica dip-coating que
consiste en tres etapas: 1) inmersion y extraccion del sustrato a velocidad
constante y controlada de modo vertical, 2) evaporacion de solventes y 3) fijacion
del recubrimiento [26]. El equipo empleado fue el dip-coater proporcionado por el
Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos Materiales (GIMAT)
de la UIS. De acuerdo con la revision bibliogréafica [49], se empled una velocidad
constante de inmersién-extraccion de 6 cm/min para diferentes tiempos de
inmersion del sustrato metalico en el sol. Finalmente, se realiz6 un tratamiento
térmico de curado-sinterizado con aumento gradual de la temperatura para evitar
la formacién de grietas, que consistid en secar las muestras en una estufa a 60°C

por 2 horas, y posteriormente a 120°C por 2 horas.

3.4. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR Y
DEL TIEMPO DE INMERSION

Las secciones transversales de los recubrimientos depositados a diferentes
concentraciones de solucion acuosa de catalizador en el sol (1,25, 2,5, 5y 10%
vol.) y diferentes tiempos de inmersion (15, 30, 60 y 120 segundos) [49] fueron

caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido de la misma manera
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como se describe en el numeral 3.1 con el fin de encontrar las mejores
condiciones que permitieran la deposicion de recubrimientos homogéneos sin
causar corrosion en el metal recubierto, resaltando que el pH de los soles
utilizados fue el mas bajo obtenido para cada condicién con el objetivo de generar
los sistemas mas agresivos en cada caso, dada la alta susceptibilidad a
fendmenos de corrosion en medio acido que caracteriza a las aleaciones de
magnesio. Finalmente, de forma complementaria se llevd a cabo el estudio
reologico de los soles cuyas concentraciones de catalizador en solucidon acuosa se
mencionaron anteriormente, mediante el redmetro digital BROOKFIELD modelo
DV.III + RHEOMETER V5.0 con la aguja ULA 0.0 ubicado en la Escuela de
Ingenieria Quimica de la UIS. Lo anterior, con el fin de analizar la cinética de las
reacciones de hidrdlisis y condensacion hasta 15 dias de envejecimiento. Asi
mismo, durante dicho ensayo se monitore6 el pH de los soles para evaluar su

efecto en el proceso de gelificacion.

3.5. ESTUDIO DEL EFECTO DEL TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO

3.5.1. Caracterizacion de los soles

Con el fin de estudiar la evolucion de las reacciones de hidrdlisis y condensacion
durante su proceso de gelificacion, los soles seleccionados fueron caracterizados
quimicamente a diferentes tiempos de envejecimiento hasta por 15 dias. Para ello
se empled el espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
SHIMADZU 8400S, ubicado en la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS.

3.5.2. Caracterizacion de los recubrimientos

Para estudiar la composicion quimica de los recubrimientos a diferentes tiempos

de envejecimiento, se utilizé la técnica de Espectroscopia Infrarroja de

Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR), empleando el espectrofotometro
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infrarrojo Nicolet iS50 FT-IR de la marca Thermo Scientific. Por otro lado, con el fin
de conocer el comportamiento hidrofébico de los recubrimientos, se realizaron
mediciones de angulo de contacto con el equipo destinado para este fin, marca
Dataphysics modelo OCA 15EC. Para el ensayo se empled agua desionizada con
una velocidad de descenso de 2 pL/s para formar una gota con un volumen de 13
uL. Asi mismo, las caracteristicas morfolégicas de los recubrimientos tales como
continuidad, espesor, adherencia y uniformidad fueron evaluadas mediante el
microscopio electrénico de barrido empleado en la caracterizacion de la aleacion

base. Todos los equipos descritos se encuentran en el PTG.

Finalmente, con el propdsito de evaluar el comportamiento frente a la corrosion
ofrecido por los recubrimientos bajo las diferentes condiciones de sintesis, se
realizaron pruebas electroquimicas de polarizacion anédica potenciodinamica por
medio del potenciostato Metrohm Autolab B.V. ubicado en el PTG. Se utilizé una
celda de tres electrodos, con un electrodo de referencia Ag/AgCl, un electrodo
auxiliar (platino) y un electrodo de trabajo (muestra). Los ensayos se realizaron en
una solucién 0,1 M de NaCl. Las muestras con un area superficial aproximada de
1 cm? fueron sumergidas en soluciéon salina por 60 minutos para permitir la
estabilizacion del sistema. A continuacion, se realizé el ensayo de polarizacion
desde -100 mV hasta 2000mV 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? [48]. A partir del estudio de las curvas obtenidas fue posible determinar

las variables de interés que se detallan a continuacién y se indican en la figura 4.

< Potencial de corrosion (Ecor): potencial al cual trabaja el sistema en

condiciones de equilibrio en el medio de ensayo.
< Potencial de picadura o ruptura (Epic): potencial de ruptura de la pelicula

protectora, y de inicio del proceso de incubacion y crecimiento de picaduras

generadas por el proceso de corrosion localizada. Dicho potencial se
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caracteriza por un incremento acusado de la densidad de corriente asociada a

la disolucién anddica masiva del metal.

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.

Intervalo de pasivacion: intervalo que establece las condiciones de potencial en
las cuales el material se comporta de forma pasiva y se encuentra definido por
la diferencia Epic — Ecorr.

Figura 4. Curva representativa obtenida del ensayo de polarizacién anddica potenciodinamica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DE LA ALEACION BASE

Esta caracterizacion se enfocé en dos aspectos a identificar: naturaleza quimica
de la aleacion y su microestructura. Respecto al primero, los resultados obtenidos

por medio de la técnica de Fluorescencia de Rayos X se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Concentracion elemental de especies presentes en el metal base y en la aleacion comercial.
(*) %: Porcentaje en peso; ppm: Partes por millon.

Elemento Al Zn Mn Fe Otros

Concentracion*

(Aleacion de eotudio)| 249% | 090% | 036% | 41ppm | 030%

Concentracion*

(Aleacién Comercial) 3,10% 0,73% 0,25% 50 ppm | <0,30%

Se observa que la aleacién analizada corresponde a una aleacion de magnesio
cuyos elementos aleantes principales son el aluminio y el zinc, en proporciones
cercanas a las de la aleacion de magnesio AZ31 comercial [17]. Ademas, se
destaca la benéfica reduccion en la concentracion de hierro para la aleacion de
estudio, debido a que es una de las impurezas mas perjudiciales al generar sitios
catdédicos que promueven la acelerada corrosion de la matriz de magnesio,
disminuyendo la resistencia al ataque electroquimico de este tipo de aleaciones
[15].

Por otra parte, con relacion a la caracterizacién microestructural, las micrografias
Opticas del material base se muestran en la figura 5. Se observa la morfologia
tipica de una aleacion de magnesio AZ31, donde la matriz corresponde a la
solucion soélida a-Mg de estructura de grano equiaxial, evidencia de que el material
analizado fue sometido a un proceso de conformado mecanico, especificamente,

extrusion.
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Figura 5. Micrografia Optica de la aleacion AZ31 revelada por ataque con el reactivo ASTM 119 (Solucién
1%vol. HNOs3) [46], durante 5 minutos y observado a a) 500X y b) 1500X.

Ademas, se revela la presencia de precipitados cuya morfologia y composicion se
identifican con mayor detalle mediante analisis MEB-EDS, como se muestra en la
figura 6; estos corresponden al compuesto intermetélico de tipo AlxMny propios de
esta aleacion, que se forman debido a la presencia del manganeso como
elemento aleante, que es agregado para mitigar, por precipitacion, el efecto
perjudicial de las impurezas, principalmente hierro, mejorando la resistencia a la
corrosion de esta aleacion [15].

Figura 6. Andlisis MEB-EDS de la aleacion AZ31. a) Micrografia electrénica tomada a 1600X por medio de la
técnica de electrones secundarios. b) Andlisis EDS en el punto indicado en la figura 6 (a).
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4.2. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR Y
DEL TIEMPO DE INMERSION

En la figura 7 se presentan los resultados obtenidos del andlisis realizado a las
secciones transversales sustrato-recubrimiento para diferentes concentraciones de
catalizador y tiempo de inmersion. Como se puede observar, para las
concentraciones de 1,25 y 2,5% vol., los recubrimientos exhiben excelente
apariencia sin presencia de productos de corrosion sobre la superficie para los
tiempos maximos de inmersion, razén por la cual se consider6 que no era
necesario realizar el analisis para tiempos inferiores. Sin embargo, para
concentraciones mayores de catalizador se observa atague electroquimico con
formacion de productos de corrosion por encima de 30 segundos de inmersién
para la concentracion de 5% vol. y para cualquier tiempo de inmersion para la
méaxima concentracién del 10%vol. Cabe resaltar que la formacion de productos
de corrosion durante la deposicién del sol trae consigo ademas la pérdida de

adherencia del recubrimiento sobre el sustrato metalico.

De los anteriores resultados se concluye que las condiciones mas adecuadas para
la deposicion del sol se encuentran a concentraciones de &cido acético en
solucion acuosa de 1,25 y 2,5% vol., para todos los tiempos de inmersion

evaluados, y para 5%vol., con tiempos de hasta 30 segundos de inmersién.

Por otro lado, en la figura 8 se presenta la evolucion de la viscosidad de los soles
estudiados en funcién del tiempo de envejecimiento. Dicha evolucidn sigue una
trayectoria ascendente con el tiempo de envejecimiento asociada a los procesos
de hidrolisis y condensacion de precursores durante la transicion de sol a gel. Se
observa ademas que, al aumentar la concentracion en volumen de acido acético,
el incremento de la viscosidad de los soles es menos acelerado debido al efecto

estabilizante del acido acético al formar complejos con los precursores.
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Figura 7. Micrografias electronicas de las condiciones experimentales analizadas para la seleccion del tiempo de inmersion y concentracion de catalizador

adecuado, donde se encuentran resaltadas las condiciones escogidas.
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Figura 8. Evolucion de la viscosidad de los soles en funciéon del tiempo de envejecimiento para diferentes

concentraciones de catalizador.
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Finalmente, la figura 9 muestra la evolucion de pH de los soles en funcion del
tiempo de envejecimiento para todas las concentraciones de acido acético
estudiadas. Inicialmente, los soles presentan un pH que se encuentra entre valor
de 4 y 5 en funcion de la concentracion de catalizador. Sin embargo, a medida que
evoluciona el proceso sol-gel se observan variaciones en su valor asociadas a
diferentes etapas del proceso. En este sentido, todos los soles experimentan
inicialmente un aumento del pH, desde valores de 4 hasta valores entre 4,5y 5,
debido al consumo de protones (H*) durante la activacion inicial de los grupos
alcoxidos de los precursores durante el proceso de hidrolisis (figura 10 [37]). Sin
embargo, después de aproximadamente 24 horas el pH entra en una regiéon de
estabilidad, que sefiala la existencia de un equilibrio entre las reacciones de
hidrolisis y condensacion debido al consumo simultaneo de protones y moléculas
de agua conforme éstos se van produciendo de manera respectiva como resultado
las reacciones especificadas. Finalmente, a partir de las 240 horas, el pH

desciende como consecuencia de la liberacion continua de protones en la reaccion
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de hidrdlisis sin su simultdneo consumo debido a la activacion completa de los
grupos alcéxido; a partir de este momento predomina la reaccién de
condensacion, generando una rapida polimerizacion, lo que explica el incremento
acelerado de la viscosidad de los soles observado en la figura 8 para los mismos
tiempos de envejecimiento. Cabe resaltar que para la concentracion de &cido
aceético en solucion acuosa de 1,25% vol., el descenso del pH descrito no se
presenta debido a que, dentro de los tiempos de envejecimiento para los cuales se
establecio el monitoreo de pH, éste se mantuvo constante desde las 24 horas
hasta su Gltima mediciébn correspondiente a las 360 horas. Después de ese
momento, el sol mencionado gelifico, limitando asi el seguimiento de la variable
medida, y permitiendo comprobar la evolucion mas rapida de la viscosidad para
esta condicion, tal como se identificé en la figura 8, de modo que se corrobora el
predominio de una cinética mas controlada conforme aumenta la concentracion de

acido acético con una consecuente prolongacion del tiempo de gelificacion.

Figura 9. Evolucion del pH de los soles con el tiempo de envejecimiento para distintas concentraciones de

catalizador.
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Figura 10. Representacion del equilibrio entre las reacciones de a) Hidrélisis y b) Condensacion.
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A partir de los resultados anteriores, se descart6 como condicion experimental de
sintesis de recubrimientos la concentracion de 1,25% vol. y se escogieron, las
concentraciones de 2,5 y 5%vol. para un tiempo de inmersion de 30 segundos.
Esta decision se tom6 en base a que mayores tiempos de inmersién permiten una
mayor interaccion sol-sustrato y lograr recubrimientos mas uniformes en
comparacién con la inmersion por 15 segundos; y que una mayor concentracion
de acido acético permite estabilizar la cinética de hidrélisis y condensacion y
retardar el proceso de gelificacion. Otra razén que permiti6 descartar la
concentracion de 1,25 vol% de &cido acético fue que, paralelamente a este
trabajo, se encuentra en desarrollo una investigacion acerca del efecto del empleo
de inhibidores como agentes dopantes dentro del recubrimiento con objeto de
potenciar sus caracteristicas protectoras y, bajo dicha condicion, el inhibidor

empleado no se estabilizaba eficientemente en el sol.

4.3. ESTUDIO DEL EFECTO DEL TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO

4.3.1. Caracterizacion de los soles

Los espectros IR de los precursores empleados en la sintesis de los

recubrimientos se muestran a continuacién en la figura 11.
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Figura 11. Espectro IR de los precursores y sus deconvoluciones: a) y b) TEOS, y ¢) y d) GPTMS.
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En la figura 11 (a) se presenta el espectro IR del precursor TEOS, donde es
posible identificar las bandas entre 3000-2800 cm™ y 1500-1250 cm* que se
originan por la vibracion producida por la tensién y flexién, respectivamente, del
enlace C-H de los grupos metileno (-CH2-) y metilo (CHs). Por otro lado, a 1170
cmty 960 cm se identifican las banda relacionadas con la vibracién del enlace
Si-O" y la posible vibracion de la estructura SiOs, respectivamente, ademas
mediante el andlisis por deconvolucién aparecen unas bandas a 1110 y 1080 cm™?,
correspondientes a las tensiones asimétrica y simétrica del enlace Si-O-C, figuras

11 (a) y (b). En relacion al espectro IR del precursor GPTMS, figuras 11 (c) y (d),
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es posible observar que este comparte ciertas bandas con el TEOS. No obstante,
a 3050, 2760, 1250 y 910 cm se identifican las bandas debidas a la vibracion de

los enlaces C-O y C-O-C del anillo epoxidico, respectivamente [50, 51].

En la figura 12 se presentan los espectros IR de los soles con una concentracion

de &cido acético de 2,5%vol., para diferentes tiempos de envejecimiento.

Figura 12. Espectros IR y deconvoluciones de los soles con una concentracion de acido acético en solucion

acuosa de 2,5%vol., para diferentes tiempos de envejecimiento.
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Aparte de las bandas correspondientes a los espectros IR de cada uno de los
precursores empleados, es posible identificar la existencia de grupos OH
correspondientes al agua y alcohol existentes en la solucion por medio de la
vibracién de una banda ancha situada aproximadamente a 3400 cm™ y otra a
1647 cm™ [50]. También, se observa una banda ubicada a 880 cm™ asociada a la
constante formacién de los enlaces C-O producto de la liberacién de moléculas de

etanol durante las reacciones de hidrélisis y condensacion [51], figura 12 (a).

De acuerdo al estudio por deconvolucion a 0 horas mostrado en la figura 12 (b), es
posible identificar las banda ubicadas a 1125 y 1070 cm™, correspondientes a las
vibraciones de tensiones asimétrica y simétrica del enlace C-O del etanol. En este
sentido, la figura 12 (c) muestra la deconvolucion a 360 horas, donde se puede
apreciar el avance de las reacciones de hidrélisis y condensacion con la aparicion
de unas nuevas bandas a 1205 y 1045 cm propias de la formacién de enlaces
Si—0O-Si [50]. De esta manera, se observa una disminucion en la intensidad de las
bandas asociadas a los enlaces Si-O-C de los precursores ubicadas a 1110 y
1080 cm?, asi como un aumento en la intensidad de las bandas situadas a 1125y
1070 cm? relacionada con la formacién de etanol.

Con relaciones a los soles con una concentracion de acido acético en solucion
acuosa de 5%vol., en la figura 13 se presentan los espectros IR de estos para
diferentes tiempos de envejecimiento. Las diferencias mas notorias respecto a los
anteriores espectros IR radican en las bandas ubicadas aproximadamente a 1070
y 1045 cm? correspondientes a los enlaces C-O del etanol y Si-O-Si
respectivamente, figura 13 (c). Dichas bandas presentan una disminucion relativa
en la intensidad asociada al retardo en la evolucion de las reacciones de
condensacion debido a la mayor concentracion de acido aceético en solucion que al
actuar como agente complejante hace mas dificil el proceso de hidrdlisis y por
ende el de condensacion, permitiendo asi lograr un mayor control sobre la cinética

de gelificacion de los soles.
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Figura 13. Espectros IR y deconvoluciones de los soles con una concentracion de acido acético en solucion

acuosa de 5%vol., para diferentes tiempos de envejecimiento.
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4.3.2. Caracterizacion de los recubrimientos

En la figura 14 se muestran los espectros IR de los recubrimientos obtenidos
sobre la aleacion de magnesio AZ31 a partir de los soles con una concentracion
de acido acético en solucion acuosa de 2,5 y 5%vol., para diferentes tiempos de
envejecimiento.
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Figura 14. Espectros IR y sus deconvoluciones de los recubrimientos obtenidos a partir de los soles con una

concentracion de acido acético en solucién acuosa de: a), b) y c) 2,5%vol., y d), e) y f) 5%vol. para diferentes

tiempos de envejecimiento,
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los enlaces OH situada

aproximadamente a 3400 cm! correspondiente a los grupos silanol (Si-OH) qué

aumentan en proporcion a medida que avanza el tiempo de envejecimiento, lo que

permite alcanzar un alto grado de condensaciéon. Sin embargo, la condensacion no

es completa al existir todavia una significativa proporcion de grupos silanol sin

reaccionar. Cabe mencionar que para los recubrimientos con una concentracion

de acido acético de 5% vol., esta banda asociada a los grupos OH presenta una

menor intensidad relativa como resultado del efecto complejante del catalizador.
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También, se observa la presencia de los grupos C-H caracteristicos de los
precursores por las bandas ubicadas entre 3000-2800 cm™ y 1500-1300 cm™.

Por otro lado, el analisis por deconvolucion permite determinar las bandas
relacionadas con los enlaces Si-O-C de los precursores a 1110 y 1080 cm™ para
24 y 360 horas de envejecimiento, en ambas concentraciones de acido aceético. Lo
anterior, es un indicativo de que los precursores no logran hidrolizarse totalmente.
El desarrollo de las reacciones de condensacion se evidencia a 360 horas de
envejecimiento mediante un aumento relativo en la intensidad de la banda a 1020
cm? tipica de los enlaces Si-O-Si [52]. Asi mismo, para los recubrimientos con una
concentracion de acido acético de 2,5%vol., se distingue otra banda representativa
de los enlaces Si-O-Si ubicada aproximadamente a 1050 cm™, mostrando asi que
para dicha condicion las reacciones de polimerizacion son mas rapidas conforme
avanza el tiempo debido a la menor cantidad de acido acético en solucion que

ocasiona que haya un menor efecto complejante de este ultimo.

En la figura 15 (a) se muestra el esquema representativo de la medicién del
angulo de contacto para las muestras recubiertas y en la figura 15 (b) se expone la
variacion del pardmetro medido en funcion del tiempo de envejecimiento para las
concentraciones de catalizador de 2,5 y 5% vol. Puede observarse que el
comportamiento general del angulo de contacto es creciente conforme aumenta el
tiempo de envejecimiento de los soles, lo que revela la obtencion de peliculas con
caracteristicas cada vez méas hidrofébicas; lo anterior va ligado a la disminucion de
la presencia de enlaces Si-OH en el recubrimiento, resultantes de la reaccion de
hidrdlisis, lo que indica una vez mas que, con el incremento del tiempo de
envejecimiento, se establece un mayor dominio de la reaccién de condensacion y

un consecuente aumento de la viscosidad, tal como se ha dicho anteriormente.
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Figura 15. a) Gota depositada sobre la aleacién recubierta para la medicién del angulo de contacto a la
condicion de 5% vol. de acido acético con tiempo de envejecimiento de 24 horas. b) Evolucién del &ngulo de

contacto en funcién del tiempo de envejecimiento para 2,5 y 5% vol. de catalizador.
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Finalmente cabe resaltar que el efecto del catalizador en el comportamiento
hidrofébico del recubrimiento radica en que, con el aumento de su concentracion
en el sol, se establece un incremento mas estable y continuo de las propiedades
hidrofébicas, como se puede ver en la figura 15 (b); esto se debe una vez mas al
papel como complejante que cumple este acido, de modo que, ralentiza la
evolucion de las reacciones de hidrolisis y condensacion al aportar el ion acetato
que se une al alcoxisilano y bloquea la hidrdlisis, justificando de esta manera la
disminucién en la intensidad con la que se presentan las bandas de los grupos
silanol para la mayor concentracién de catalizador, lograndose asi una cinética
mas controlada del proceso con un consecuente aumento del caracter hidrofobico;
mientras que, para los recubrimientos obtenidos con una concentracién de acido
acético de 2,5%vol., tal control no existe, provocando un comportamiento mas

variado en las propiedades fisicoquimicas de estos.
Ademas de lo descrito hasta ahora, las repercusiones de la variacion en la cinética

del proceso sol-gel, se ven reflejadas también en la morfologia de la capa

protectora depositada en cada caso. En la figura 16 se muestran las micrografias
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electronicas de los recubrimientos obtenidos sobre la aleacién de magnesio AZ31
a partir de los soles con una concentracion de acido acético en solucion acuosa de

2,5y 5%vol., para diferentes tiempos de envejecimiento.

Se puede apreciar que para 24 horas de envejecimiento los recubrimientos no
logran adherirse correctamente sobre la superficie de la aleacion ya que se
observa que el material esta practicamente descubierto. No obstante, a 72 horas
los recubrimientos presentan mejor uniformidad. Lo anterior puede deberse a que
a mayores tiempos de envejecimiento el sol logra adquirir una cierta viscosidad a
causa de la formacién de las cadenas poliméricas de silice permitiendo asi una

mejor adhesion entre el recubrimiento y el sustrato.

Sin embargo, a elevados tiempos de envejecimiento el recubrimiento presenta
agrietamiento. En este sentido, para los recubrimientos con una concentracion de
acido acético en solucién acuosa de 2,5%vol. se presentd este fendmeno a 144
horas, mientras que para la condicién de 5%vol. el agrietamiento se generé a las
360 horas. Dicho comportamiento es atribuido a la alta viscosidad que adquieren
los soles conforme avanza el tiempo dando como resultado recubrimientos con
mayores espesores que al ser sometidos a un tratamiento térmico de curado-

sinterizado son mas propensos a sufrir agrietamiento.

En el caso de los recubrimientos obtenidos a partir de los soles con 5%vol., de
acido acético el agrietamiento ocurre a mayores tiempos de envejecimiento debido
a que dicha concentracion logra retardar el proceso de gelificacion de los soles
gracias a su efecto complejante, permitiendo obtener recubrimientos uniformes a
mayores condiciones de envejecimiento. Lo anterior se ilustra en la figura 17
donde se muestran las secciones transversales de los recubrimientos obtenidos,

evidenciandose el incremento del espesor con el tiempo de envejecimiento.
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Figura 16. Micrografias electronicas superficiales de los recubrimientos obtenidos a partir de los soles con una concentracion de acido acético en solucion

acuosa de 2,5 y 5%vol., para diferentes tiempos de envejecimiento.
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Figura 17. Micrografias electrénicas transversales de los recubrimientos obtenidos a partir de los soles con
una concentracién de acido acético en solucidn acuosa de 2,5 y 5%vol. para diferentes tiempos de

envejecimiento.
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Para 24 horas de envejecimiento es posible observar que los recubrimientos
obtenidos a partir de ambas concentraciones de &cido acético presentan un
espesor similar. Este fendmeno se debe a que para dicho tiempo de
envejecimiento aun la viscosidad de los soles para ambas condiciones de
catalizador presenta un comportamiento bastante parecido de acuerdo a los
resultados mostrados en la figura 8. No obstante, los recubrimientos con una
concentracion de acido acético de 5%vol. para tiempos de envejecimiento de 144
y 360 horas poseen un menor espesor que aquellos obtenidos con una
concentracion de &cido acético de 2,5% vol. para 72 y 144 horas de
envejecimiento respectivamente, a pesar de que los soles a partir de los cuales se

obtuvieron los recubrimientos con 5%vol. de acido acético presentaban una mayor
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viscosidad (4,4 cP para 144 horas y 5,7 cP para 360 horas) que los recubrimientos
con una concentracion de catalizador de 2,5% vol. (3,8 cP para 72 horas y 4,6 cP
para 144 horas). Dicho comportamiento estd influenciado por la considerable
actividad que experimenta la aleacion al ser sumergida en los soles con una
concentracion de &cido acético de 5%vol., qué al poseer un pH mas &cido no
permite obtener recubrimientos de elevados espesores. Cabe mencionar que el
espesor critico (maximo espesor de capa sin grietas) oscila para un tiempo de
envejecimiento de 72 a 144 horas para los recubrimientos con 2,5%vol., de &cido
acético, mientras que para aquellos con una concentracion de catalizador de

5%vol., se encuentra en un rango de 144 a 360 horas de envejecimiento.

Los efectos electroquimicos de las caracteristicas superficiales analizadas pueden
observarse en la figura 18, donde se presentan las curvas de polarizacién de la
aleacion de estudio y de las muestras recubiertas a diferentes tiempos de
envejecimiento. La densidad de corriente de corrosion del sustrato sin
recubrimiento, icor, €s de 5,57E-6 A/lcm?; y, con un potencial de corrosion, Ecor,
localizado a -1,476 V (vs Eagagcr), No evidencia rango de pasivacion, lo que indica
que la disolucién del material inicia inmediatamente se lleva a cabo la inmersién
de la muestra en el medio de ensayo. Cabe resaltar que estos valores difieren de
los pardmetros electroquimicos estandar para una aleacion de magnesio AZ31
comercial (de manera especial, el valor de icorr, que para este caso es de 9,48E-6
Alcm? [68]), lo que comprueba el efecto descrito en el andlisis FRX, donde se
mostrd la diferencia composicional de la aleacion de estudio respecto a la
comercial, haciendo énfasis en la menor cantidad de impurezas de tipo catodico

presentes en la primera, que disminuyen su velocidad de corrosién.

La figura 18 (a) muestra las curvas de polarizacion para los recubrimientos
obtenidos a partir de soles con 2,5% vol. de acido acético en solucién acuosa. En
ella es posible observar que los parametros electroquimicos varian notoriamente

de una condicion a otra y que las mejores caracteristicas protectoras se tienen a
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las 72 horas de envejecimiento, donde se cuenta con una densidad de corriente
de corrosion de 1,23E-7 A/cm? y un intervalo de pasivacion de 0,149 V. A tiempos
menores la proteccidn no es efectiva basicamente porque en los soles se da una
elevada tasa de hidrdlisis, provocando que éstos no cuenten con la viscosidad
suficiente como para permitir la deposicion de recubrimientos de espesores
significativos; y a tiempos mayores a las 144 horas, la viscosidad excede los
valores necesarios para obtener espesores criticos y se produce agrietamiento en
el recubrimiento tal como se pudo visualizar en el andlisis electronico de las

superficies recubiertas, realizado anteriormente.

Figura 18. Curvas de polarizacién anddica obtenidas para los recubrimientos depositados sobre la aleacion
base a partir del sol a diferentes tiempos de envejecimiento, para concentraciones de &cido acético en
solucion acuosa de a) 2,5% vol. y b) 5% vol.
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Por otro lado, para la condicién de 5% vol. de acido acético en solucion acuosa,
figura 18 (b), los parametros electroquimicos no varian de manera significativa,
indicando una vez mas que, con el aumento en la concentracién de catalizador se
establece una cinética mas controlada del proceso sol-gel, que repercute también
en las propiedades electroquimicas de la aleacion recubierta. Otro efecto que vale
la pena resaltar y que se da por las mismas causas es la obtencion de las mejores

caracteristicas protectoras a tiempos de envejecimiento mayores, para este caso,
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a 144 horas con una densidad de corriente de corrosién de 5,08E-7 A/cm? y un
intervalo de pasivacion de 0,150 V. A tiempos mayores y menores a este, el
recubrimiento ofrece una proteccion menor contra la corrosion de la aleacién por

las mismas causas descritas en el parrafo anterior.

Finalmente, en la tabla 2 se resumen los pardmetros electroquimicos obtenidos a
partir de las curvas de polarizacion anddica de los recubrimientos sol-gel
realizados a partir de las diferentes condiciones experimentales de sintesis

presentadas en la figura 18.

Tabla 2. Pardmetros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion anddica de la aleacion base y
los recubrimientos sol-gel depositados a diferentes tiempos de envejecimiento, para concentraciones de acido
acético en solucién acuosa de 2,5y 5% vol.

Concentracion
de &cido Tiempo de
acético en envejecimiento
solucién [h]

acuosa [%vol.]

- Aleacion base 557E-6 | -1,476 - -

icorr Ecorr Epic Pasivacion
[Alcm?] [V] [V] [V]

24 1,28E-7 | -1,484 -1,417 0,067
72 1,23E-7 | -1,512 -1,363 0,149
2 144 2,93E-7 | -1,459 -1,371 0,088
360 5,74E-7 | -1,495 - -
24 1,12E-6 | -1,481 - -
72 8,17E-7 | -1,471 - -
> 144 5,08E-7 | -1,469 -1,319 0,150
360 5,83E-7 | -1,478 -1,418 0,060
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5. CONCLUSIONES

Una mayor concentracion de catalizador implica efectos negativos ligados a la
interaccion sustrato-sol durante la deposicion del recubrimiento, ya que se da una
mayor disolucion de metal debida a la poca resistencia al ataque por corrosion
caracteristico de estas aleaciones en medio acido.

La presencia de acido acético como catalizador en el proceso sol-gel influye de
manera notoria en las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos gracias a su
efecto complejante que establece una cinética mas controlada, y con ello, una
evolucion mas regulada de propiedades como la viscosidad del sol y la mojabilidad

de la capa protectora depositada.

Mayores tiempos de inmersion favorecen la generacion de productos de corrosion
en la interfase sustrato-pelicula disminuyendo la adhesién del recubrimiento y

favoreciendo procesos corrosivos localizados en la aleacion.

Mayores tiempos de envejecimiento favorecen la condensacion, que se traduce en
un aumento de la viscosidad del sol, una mayor hidrofobicidad del recubrimiento, y
en la obtencién de una capa de mayor espesor. No obstante, con este ultimo
efecto, se favorece la tendencia al agrietamiento y la consecuente disminucién de

las caracteristicas protectoras ofrecidas.

Las mejor condicién de sintesis que ofrece un recubrimiento con un grado de
proteccion significativo frente al ataque que pueda sufrir el sustrato corresponde a
la concentracion de acido acético de 2,5% vol. en solucidon acuosa, tiempo de
inmersion de 30 segundos y tiempo de envejecimiento de 72 horas, ya que
proporciona las mejores caracteristicas morfologicas y logra disminuir en mayor

medida la velocidad de corrosiéon de la aleacién base.
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6. RECOMENDACIONES

Complementar los analisis realizados con técnicas que permitan una mayor
profundizacién en los fenbmenos que se generan como consecuencia de la
variacion, tanto de la concentracion del catalizador utilizado, como de los
tiempos de inmersidbn y envejecimiento empleados en el proceso de
recubrimiento via sol-gel de la aleacién de magnesio AZ31.En este sentido, se
recomienda aplicar:

v La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE), con el
fin de tener un seguimiento mas controlado del proceso de disolucion del
metal recubierto en medios agresivos a largos tiempos de exposicion, y con
ello, establecer mecanismos que permitan una comprensién aun mas
acertada del comportamiento de las propiedades del recubrimiento y su
papel en la proteccion del sustrato.

v" Ensayos mecanicos que permitan medir propiedades como el grado de

adherencia y resistencia al desgaste ofrecido por los recubrimientos.
Considerar la posibilidad de emplear otro tipo de agentes complejantes que

permitan mantener un mayor control sobre la viscosidad y el pH de los soles,

con el fin de estabilizarlos y de este modo evitar su acelerada gelificacion.
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