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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR Y EL
PRETRATAMIENTO SOBRE LAS CARACTERISTICAS
FISICOQUIMICAS Y PROTECTORAS DE LOS
RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS TEOS-GPTMS DOPADOS CON
NITRATO DE CERIO SOBRE LA ALEACION DE MAGNESIO
AZ31.”

AUTOR: CHAPARRO RESTREPO, Daniel Andres. ™
PALABRAS CLAVE: Magnesio, recubrimientos, sol-gel, corrosion.

DESCRIPCION:

En la presente investigacion se estudié el efecto de la concentracion de acido
acético en las caracteristicas fisicoquimicas y protectoras de recubrimientos
hibridos sol-gel sintetizados sobre la aleacion de magnesio AZ31 de potencial
aplicacion en la industria automotriz. Los soles se prepararon a partir de la
mezcla del precursor de peliculas inorgénicas tetraetoxisilano (TEOS) vy el
precursor de peliculas hibridas glicidiltrimetoxisilano (GPTMS), empleando acido
acético como catalizador. Dichos soles fueron dopados con una proporcién molar
de nitrato de cerio (Ce(NOs3)3) de 2,5% con respecto a los precursores. Como
variables experimentales se estableci6 la concentracién de acido acético de 2,5
a 20 %vol. y el tiempo de envejecimiento de 3 a 21 dias. Posteriormente, los
recubrimientos fueron obtenidos por deposicién de dichos soles sobre el material
base, previamente pretratado con acido fluorhidrico (HF), mediante la técnica
dip-coating. Para la caracterizacibn de los recubrimientos se utilizd
Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Total Atenuada (ATR) y Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), mientras que, para los soles, Espectroscopia de
Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y ensayos reoldgicos. Por otro lado,
la evaluacion de resistencia a la corrosion se realiz6 mediante polarizacién
anddica potenciodinamica, espectroscopia de impedancia electroquimica y
ensayos de inmersion, todos en medio 0,1M NaCl. Los resultados
experimentales revelaron que el aumento en la concentracién de acido acético
permite la sintesis de soles con mayor estabilidad debido a que ralentiza las
reacciones sol-gel; sin embargo, esto se traduce en recubrimientos con inferiores
caracteristicas morfolégicas-protectoras. No obstante, la deposicion de los
recubrimientos multicapa permiten prolongar la resistencia a la corrosién de la
aleacion.

* Proyecto de grado.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.

Director: Dra. Ana Emilse Coy. Codirectores: Dr. Fernando Viejo, Dr. Mario Aparicio Ambrés,
Ing. Carlos Andrés Hernandez.
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ABSTRACT

TITLE: THE EFFECT OF CATALYST CONCENTRATION AND OF
PRETREATMENT ON PHYSICOCHEMICAL AND
ELECTROCHEMICAL PROTECTIVE PROPERTIES OF HYBRID
COATINGS TEOS-GPTMS DOPED WITH CERIUM NITRATE
APPLIED ON MAGNESIUM ALLOY AZ31."

AUTHOR: CHAPARRO RESTREPO, Daniel Andres. ™

KEYWORDS: Magnesium, coatings, sol-gel, corrosion.

DESCRIPTION:

The effect of acetic acid concentration and the effect of pretreatment on
physicochemical and electrochemical protective properties of hybrid sol-gel
coatings, applied on magnesium alloy AZ31, was studied. AZ31 is most widely
used in automotive industry. Sol in the present work was based on the precursors
tetraethylorthosilane (TEOS) and (3-glycidoxypropyl) trimethoxysilane (GPTMS).
Acetic acid was used as catalyst in the synthesis. Hybrid sol was doped with 2,5%
molar percent of cerium nitrate (Ce(NOz3)3) in relation to precursors. The amount
of acetic acid varied from 2.5 to 20 %vol. concentration and aging period from 3
to 21 days. Before sol deposition, substrates were pre-treated with hydrofluoric
acid. To obtain single layer film on AZ31 substrate, dip-coating technique was
used. Characterization of coatings was based on Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy with Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). On the other hand, sols were characterized with
Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR) and Rheological tests.
Corrosion properties of coatings were evaluated with potentiodynamic anodic
polarization measurements, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
immersion tests. 0.1 M NaCl was used as electrolyte. Under conditions described
above, the increase of acetic acid concentration produces sols with a viscosity
stability but reduces morphological-electrochemical protective properties. It was
found out that multilayer coatings increase morphological-electrochemical
protective properties and corrosion resistance of magnesium alloy AZ31.

* Thesis.

** Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School.

Director: Dra. Ana Emilse Coy. Codirectores: Dr. Fernando Viejo, Dr. Mario Aparicio Ambrés,
Ing. Carlos Andrés Hernandez.
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INTRODUCCION

El magnesio es el séptimo elemento mas abundante de la corteza terrestre y el
tercero en el entorno marino [1]. Ademas, es el metal estructural mas ligero que
existe. Con una densidad de 1,7g/cm?® es 1,5 veces mas liviano que el aluminio
y 4,3 menos denso que el acero [2]. No obstante, aunque el magnesio es
facilmente disponible en purezas que exceden el 99,8%, raramente se utiliza en
aplicaciones ingenieriles si no es aleado con otros metales, ya que éstos

permiten mejorar sus propiedades mecénicas y ampliar su campo de aplicacion

2].

Dentro de las aleaciones de magnesio se destacan las de la serie AZXX, que
cuentan con aluminio y zinc como elementos aleantes principales, debido a su
excelente relacién resistencia/peso [3]. Tal es el caso de la aleacion AZ31 (3%Al
- 1%Zn, % en peso), cuyas destacadas propiedades mecénicas han permitido
su exitosa aplicacion dentro de la industria automotriz en la manufactura de cajas

de transmision, estructuras base del asiento, bloque del motor, entre otras [4-6].

Pese al generalizado interés en las aleaciones de magnesio, su rango de
aplicacion aun es limitado debido a su baja resistencia a la corrosion [7]. Existen
dos causas principales para la elevada vulnerabilidad de las aleaciones de
magnesio frente al fendmeno de corrosion. La primera es el bajo potencial
estandar de reduccion del magnesio (-2,37 V Vs. NHE), que permite que
elementos aleantes como manganeso, aluminio, zinc, entre otros, e impurezas
tales como, hierro, cobre y niquel, se comporten de forma catddica con respecto
a la matriz de magnesio, propiciando el proceso de corrosion galvanica [8,9]. La
segunda causa esta relacionada con la pelicula de hidroxido que se forma
espontaneamente sobre el magnesio, que soélo es estable a valores de pH en el

gue este metal no encuentra practicamente ninguna aplicacion (pH>10) [10,11].
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Teniendo en cuenta el problema que experimentan las aleaciones de magnesio,
surge la necesidad de mejorar su resistencia a la corrosion con el fin de prolongar
su vida util y, al mismo tiempo, su rango de aplicacion [12]. Una de las formas de
solventar los problemas de corrosion asociados a estas aleaciones, es mediante
el empleo de recubrimientos o barreras protectoras, que separen la superficie
del metal del electrolito agresivo [13].

Dentro de los diferentes tipos de recubrimientos investigados, los recubrimientos
sintetizados a partir de la técnica sol-gel se presentan como una alternativa
promisoria para la proteccién contra la corrosion de diferentes metales y
aleaciones en una amplia variedad de ambientes agresivos [14-16]. Las
principales ventajas que ofrece esta técnica son el empleo de equipos sencillos,
bajas temperaturas de tratamiento, recubrimientos con elevada homogeneidad y
adherencia, entre otros. En este sentido, la versatilidad que ofrece la ruta sol-gel
para la obtencibn de recubrimientos con propiedades y composiciones

especificas, hace que su implementacion sea cada vez mayor [17].

El proceso de sintesis sol-gel consiste en la hidrdlisis, condensacién y
polimerizacién de precursores moleculares catalizado en medio &cido o basico,
para formar una compleja red de 6xido e incluso de componentes mixtos érgano-
inorganico [18]. Normalmente, se emplean precursores moleculares de dos tipos:
precursores de peliculas inorganicas y precursores de peliculas hibridas. Los
primeros de éstos son alcoxidos metalicos representados por la férmula general
M(OR);, donde M es generalmente un metal, pero también puede ser un
metaloide como el Siy R un grupo alquilo (CxH2x+1) [18]. De la gran variedad de
precursores de peliculas inorganicas disponibles, el tetraetoxisilano conocido
como TEOS (Si(OC2zHs)4) es uno de los mas comunmente utilizados, ya que es
de facil manipulacion y baja toxicidad [19]. Dicho precursor genera
recubrimientos de Oxido de silicio (SiO2) que se caracterizan por tener excelente

adhesion al sustrato metélico, debido a que su unién es mediante enlaces
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quimicos covalentes metal-siloxano [20]. Sin embargo, estos recubrimientos
presentan ciertos inconvenientes que afectan su desempeiio frente a la
corrosion, debido a que son fragiles y tienen elevada tendencia al agrietamiento,

por lo que se dificulta la obtencién de peliculas con espesores mayores a 1um.

Por otro lado, se encuentran los precursores de peliculas hibridas que presentan
la forma R’'M(OR)z1, donde R’ representa a un grupo funcional organico como
por ejemplo amino [21], metacrilato [22], vinilo [23], entre otros. Este tipo de
precursores actlan como agentes de acoplamiento y reaccionan con otros
grupos funcionales para incrementar el grado de entrecruzamiento de la red
polimérica [24-26]. Tal es el caso del precursor glicidiltrimetoxisilano o GPTMS
(CoH200s5Si) [20,27] que aporta a la red un grupo funcional epoxi, lo que otorga a
los recubrimientos elevada densidad, excelente flexibilidad y baja tendencia al
agrietamiento. Ademas, otra de las principales ventajas que ofrece el uso de este
tipo de precursores son las temperaturas de curado menores (<150°C), lo que
resulta ideal cuando se trabaja con sustratos metélicos susceptibles a la
temperatura como la aleacion de magnesio AZ31, cuya temperatura de trabajo
no debe superar los 120°C [2,21]. Sin embargo, pese a las excelentes
propiedades que se pueden alcanzar mediante los recubrimientos sintetizados a
partir del precursor GPTMS, su aplicacion es limitada debido a la baja adhesion

que caracteriza a estas peliculas [20].

En razén a lo expuesto, existe un interés creciente en la produccion de
recubrimientos hibridos (sintetizados a partir de ambos tipos de precursores),
con el fin de obtener propiedades combinadas, es decir, peliculas con excelente
adhesion y menos propensas a agrietarse durante el tratamiento térmico [20].
Otra caracteristica interesante de dichos recubrimientos es que la presencia del
grupo epoxi del precursor GPTMS abre la red de SiO2fomentando la presencia
de nanoporos, que pueden ser utilizados para incorporar diferentes especies

tales como, por ejemplo, inhibidores de corrosién, que permiten aumentar y
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prolongar la resistencia a la corrosién [28]. Hasta hace algunos afios el inhibidor
de corrosion mas empleado fue el cromo hexavalente, no obstante, su uso se ha
restringido debido a sus efectos contaminantes y carcinogénicos [29]. Lo anterior
ha conllevado al estudio de diferentes inhibidores de corrosion, entre los que se
destacan los elementos de tierras raras como el cerio debido a su baja toxicidad,
Su precio relativamente bajo y su abundancia en la corteza terrestre [29]. Es bien
conocido que este elemento es capaz de migrar entre la estructura porosa de la
pelicula hacia los sitios de ataque y depositarse en forma de 6xidos e hidréxidos,
blogueando el proceso de corrosion [30,31]. De esta manera, dentro del
recubrimiento hibrido, el cerio suministra un efecto de autocurado [32].

Sin embargo, uno de los aspectos mas criticos y complejos que aparecen en el
disefio de recubrimientos hibridos que incluyen cerio como inhibidor de
corrosion, es el hecho de que la incorporacion de este elemento cerio disminuye
el pH del sol alcanzando valores por debajo incluso de 3 [33]. Esto resulta
desfavorable en la sintesis de recubrimientos sobre la aleacion de magnesio
AZ31, ya que los bajos valores de pH de los soles pueden conllevar a procesos
electroquimicos sobre la superficie de la aleacion durante la etapa de deposicion,
generando productos de corrosiébn que provocan tensiones en la pelicula y
deterioran sus caracteristicas morfolégicas y protectoras finales [30,33,34]. En la
actualidad, dicho inconveniente se esta intentando solucionar mediante la
aplicacion de diferentes tipos de pretratamientos quimicos, cominmente en
medios fluorurados, con objeto de hacer la superficie inerte previo al proceso de
deposicion. Sin embargo, dicha disminucion de pH desestabiliza el sol,
acelerando el proceso de gelificacion y reduciendo su vida Gtil para la deposicién
de recubrimientos. De manera opuesta, también se debe tener en cuenta que los
soles no deben alcanzar valores de pH por encima de 5 debido a que, bajo estas
condiciones, el cerio se precipita en forma de 6xidos e hidréxidos y, por ende, se
obtienen recubrimientos heterogéneos donde el cerio no aporta ningun efecto

protector adicional [30].
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De acuerdo con lo anterior, la seleccion del catalizador es una etapa importante
del proceso de sintesis de recubrimientos sol-gel, ya que debe suministrar al sol
el valor de pH adecuado para contrarrestar el efecto producido por el cerio a la
vez que estabiliza dicho elemento y evita su precipitacion. En este sentido, la
seleccion de un catalizador &cido como el acido nitrico [35], el &cido clorhidrico
[36] y el &cido acético se propone como la mas adecuada, ya que en medio &cido
se favorecen las reacciones de hidrdlisis, retrasando el proceso de condensacion
y polimerizacion, lo que permite la obtencion de recubrimientos con estructuras
mas lineales y con mejores caracteristicas protectoras. Particularmente, el &cido
acético es uno de los que mas ha venido llamando la atencion, debido a su
capacidad de formar complejos con los alcéxidos metalicos, lo que permite
prolongar los tiempos de gelificacion e incrementar la estabilidad del sol [37-40].
Lo anterior resulta de gran interés econdmico a nivel industrial, debido a que es
posible realizar multiples recubrimientos con el mismo sol antes de su
gelificacion, reduciendo costos de sintesis [37,41]. Ademas, al ser un acido débil
puede ofrecer la posibilidad de realizar la sintesis sol-gel en condiciones
ligeramente acidas estables (4<pH<5), adecuadas para evitar la precipitacion del
cerio durante la vida util del sol. Sin embargo, a pesar de las potenciales ventajas
que puede representar el empleo de acido acético como catalizador, se hace
necesario profundizar acerca del efecto que puede llegar a tener la variacion de
su concentracion de &cido acético en las caracteristicas finales de los

recubrimientos dopados con cerio.

Con base a las anteriores premisas, el objetivo del presente trabajo es analizar
el efecto de la concentracion de acido acético como catalizador-agente
complejante y el pretratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y
protectoras de recubrimientos hibridos TEOS-GPTMS dopados con nitrato de

cerio sobre la aleacion de magnesio AZ31.
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1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion, se presenta el esquema del procedimiento experimental seguido

en la presente investigacion (ver Figura 1).

Figura 1. Esquema de procedimiento experimental.

*Soles base TEOS-GPTMS dopados con 2,5% molar de Ce(NO,);, empleando como

. . catalizador acido acético en concentraciones de 0,25; 0,5; 0,75; 1; 2,5; 5; 10 y 20 %v/v
Sintesis de los

soles

*Reologiay pH

Caracterizacion ° ESPectroscopia infrarroja

de los soles

* Inmersién en solucién de acido fluorhidrico al 4% vol. 24 horas
Pretratamiento

de las muestras

* Dip-coating (inmersién-extraccion a velocidad controlada)
Sintesis de los
recubrimientos

» Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
Caracterizacion * Microscopia electronica de barrido (MEB)

de los + Elipsometria
recubrimientos

* Polarizacion anddica potenciodindmica
\ » Espectroscopia de impedancia electroquimica
Evluacion de la .E P d _p ., P q
e & nsayo de inmersién
corrosion

1 Fuente: Autor
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1.1 MATERIAL BASE

El material base con el que se llevo a cabo la presente investigacion fue la
aleacion de magnesio AZ31 proporcionada en laminas de 2mm de espesor por
la compafiia inglesa Magnesium Elektron Ltda., cuya composicion se muestra en
la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de la aleacién de magnesio AZ31 (% en peso).

Mg Al Zn Mn Fe Cu Ni Otros
95,94 2,49 0,90 0,36 0,0041 | 0,002 | 0,0017 0,30

1.2 SINTESIS DE LOS SOLES DOPADOS CON NITRATO DE CERIO

La sintesis de los soles se realiz6 en dos etapas utilizando como precursores
tetraetoxisilano (TEOS) y glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) [33,38,39]. En una
primera etapa y con base a estudios previos [38,45], se preparé una solucién de
los precursores con una relacion molar TEOS-GPTMS de 3:1 empleando etanol
como solvente. En la segunda etapa, se buscé estabilizar el ion Ce3* para evitar
su precipitacion en forma de Ce(OH)s [30]. Para ello se preparo una solucion
compuesta por acido acético? diluido (en diferentes concentraciones de 0,25; 0,5;
0,75; 1;2,5; 5; 10 y 20 %vol.) y nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NO3)3 - 6H20)3
con un porcentaje molar de 2,5%, ambas relaciones respecto a los precursores

[33]. Finalmente, la segunda solucidon se agreg6é a la primera. Durante la

2 El 4cido acético en algunos casos se referenciara como AcOH.
3 El Ce(NO3)3 - 6H20 sera denominado como Ce(NOs)z en el desarrollo de la presente
investigacion.
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preparacion se mantuvo agitacion constante de 250rpm a temperatura ambiente
[33,42].

1.3 CARACTERIZACION DE LOS SOLES

Se analizé la evolucion de la viscosidad de los soles hasta 21 dias de
envejecimiento empleando un reémetro digital BROOKFIELD modelos DV.III +
RHEOMETER V5.0. Complementariamente, durante este periodo de tiempo fue
monitoreado el valor de pH de los soles. Ademas, con el fin de estudiar en detalle
la influencia de la concentracion de acido acético y del tiempo de envejecimiento
en las reacciones de hidrdlisis y condensacion, los soles fueron analizados por
espectroscopia infrarroja empleando el espectrofotémetro infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU 84005. Ambos equipos fueron
proporcionados por la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial
de Santander (UIS).

1.4 DEPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS SOL-GEL

De manera inicial se prepararon superficialmente muestras de la aleacion de
magnesio mediante un desbaste gradual con papel abrasivo de carburo de silicio
desde granulometria 120 hasta 2500. Posteriormente, las muestras fueron

limpiadas con etanol y secadas.

A continuacién, y con el fin de evitar los procesos de corrosion sobre la superficie
de la aleacion AZ31 durante la deposicion de los recubrimientos, se propuso
realizar un pretratamiento de la superficie con acido fluorhidrico (HF) que permite
la formacién por conversion quimica de una pelicula de fluoruro de magnesio

(MgF2) que es estable a los bajos valores de pH de los soles. Dicho
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pretratamiento se hizo mediante la inmersion de las piezas durante 24 horas en
una solucion acuosa de HF al 4%vol. [33,34,43,44].

Posterior al pretratamiento de las muestras, los recubrimientos sol-gel dopados
fueron depositados mediante la técnica dip-coating, a una velocidad de
inmersion-extraccion de 2mm/s y un tiempo de inmersion de 30 segundos [33].
Para los recubrimientos multicapa (tricapa) se empled un tratamiento térmico
entre capa y capa de 40°C por 20 min. Finalmente, con el fin de favorecer el
curado del recubrimiento, las muestras fueron introducidas en una estufa donde
se sometieron a un tratamiento térmico en dos etapas, la primera a 60°C y la
segunda a 120°C, cada una durante 2 horas [33,38,39].

1.5 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Las caracteristicas morfoldgicas de los recubrimientos fueron analizadas
mediante microscopia electronica de barrido utilizando un microscopio HITACHI
S-4700, que posee detector para el analisis de energias dispersivas de rayos X
(EDX). El espesor de los recubrimientos fue medido en sustratos de vidrio
utilizando la técnica de elipsometria, con angulos de incidencia de 50 y 60 °, a
través de un elipsémetro espectral de angulo variable WVASE32 modelo
M2000UTM. Por ultimo, la composicién quimica de los recubrimientos a los
diferentes tiempos de envejecimiento y concentraciones de catalizador, fue
estudiada mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR), mediante un equipo Perkin Elmer Espectrum 100. Todos los
equipos fueron suministrados por el Instituto de Ceramica y Vidrio del Consejo

Superior de Investigaciones Cientificas (ICV-CSIC) ubicado en Madrid, Espafia.
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1.6 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

Para evaluar la proteccion que ofrecen los recubrimientos frente a la corrosion,
se realizaron ensayos de polarizacion anddica potenciodinamica, espectroscopia
de impedancia electroguimica e inmersion. Los ensayos de polarizacién anddica
e impedancia se llevaron a cabo en un potenciostato BioLogic VMP3 del ICV,
utilizando una celda electroquimica de tres electrodos, donde el electrodo de
referencia fue Ag/AgCl saturado, el electrodo auxiliar de platino y el electrodo de
trabajo la muestra a evaluar. El electrolito de trabajo fue una solucién 0,1M de

NaCly el area expuesta de la muestra fue circular con 1cm de diametro.

Las muestras fueron sumergidas en el electrolito por 1 hora con el fin de lograr
la estabilizacidon del sistema. Después de este tiempo, se realizé el ensayo de
polarizacion con un barrido de potencial desde -100mV hasta 2000mV con
respecto al potencial de circuito abierto (OCP), a una velocidad de 0,3mV/sy una
densidad de corriente limite de 1mA/cm?. A partir de las pruebas de polarizacion
se pudieron determinar parametros tipicos en un proceso de corrosion (ver
Anexo A). Por otro lado, para las medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica se establecié un intervalo de frecuencias de barrido entre 30.000
y 0,01 Hz con 10 puntos/década, a una amplitud de potencial fijada en 10mV con
respecto al OCP. Por ultimo, el ensayo de inmersién fue realizado exponiendo

un area de las muestras de 1cm? y haciendo seguimiento durante 1 dia.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 CARACTERIZACION DE LOS SOLES

2.1.1 Reologia y pH. La evolucion de la viscosidad de los soles en funcion del
tiempo de envejecimiento para las diferentes concentraciones de catalizador
empleadas, se muestra en la Figura 2. Se observa que la viscosidad de los soles
aumenta con el tiempo de envejecimiento debido al avance de las reacciones
sol-gel y, de forma mas acelerada, al disminuir la concentracién de catalizador.
De esta forma, mientras que el sol bajo la condicion de 0,25% vol. de &cido
acético gelifica a los 3 dias con una viscosidad aproximada de 100cP, los soles
con 20% vol. de catalizador presentan un valor de viscosidad de 5,28cP a los 21
dias de envejecimiento. Este efecto es asociado a la capacidad complejante que
tiene el acido acético, ya que al reaccionar con los precursores ralentiza las
reacciones de hidrélisis y, por consiguiente, genera una mayor estabilidad en los
soles, haciéndose evidente en los de mayor concentracion [38-40]. Con base a
lo anterior, se seleccionaron para los siguientes estudios y con objeto de realizar
los recubrimientos, aquellos soles que aun a los 15 dias de envejecimiento
todavia no hubieran gelificado, es decir, soles con concentraciones entre 2,5y

20 %vol. de &cido acético (ver Figura 2b).
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Figura 2. Evolucién de la viscosidad de los soles en funcion del tiempo de
envejecimiento para las diferentes concentraciones de AcOH empleadas.
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Con el fin de complementar el estudio, se realizé seguimiento del pH de los soles
a diferentes tiempos de envejecimiento, Figura 3.

Figura 3. Evolucién del pH de los soles en funcién del tiempo de envejecimiento para
las diferentes concentraciones de AcOH estudiadas.
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El crecimiento ascendente y acelerado para los valores de pH que inicialmente
se observa, se atribuye al consumo de protones (H*) durante la activacion inicial
de los grupos alcoxidos de los precursores (ver Figura 4) [34]. Posteriormente, y

después de alrededor de 10 dias se alcanzan valores de pH estables
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(4<pH<4,8), asociado al equilibrio existente entre el consumo y la liberacion de
tanto protones (H*) como moléculas de agua, en las reacciones de hidrolisis y
condensacion. Finalmente, a partir de los 21 dias de envejecimiento se puede
evidenciar una disminucion en el pH para las condiciones de concentracion entre
5y 20 %vol. por la liberacion continua de protones sin su respectivo consumo
debido a la falta de disponibilidad o accesibilidad de grupos alcoxidos

susceptibles de ser activados.

Figura 4. Reacciones de a) hidrélisis y b) condensaciones de precursores base
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2.1.2 Espectroscopia Infrarroja (IR). Con el fin de estudiar el avance de las
reacciones de hidrélisis y condensacion en funcion de la concentracion de
catalizador y el tiempo de envejecimiento, en la Figura 5 se muestran los
espectros IR de los soles bajo la concentracion de 4cido acético de 2,5y 20 %vol.
a 1y 21 dias de envejecimiento. Se aprecia la aparicion de bandas ubicadas a
3400y 1645 cmt, que estan relacionadas con la tensién de los enlaces O-H del
agua y etanol empleados en la sintesis [45]. Asimismo, se observa una banda a
1720cm* atribuida a la vibracién en tension del enlace C=0 del 4cido acético y
gue aumenta su intensidad con la concentracion de catalizador [46]. Por otra
parte, la banda a 1387cm™ relacionada con la vibraciéon del enlace N-O
procedente del ion nitrato de la sal de cerio que se disocia en medio acuoso,

corrobora la presencia del inhibidor de corrosion Ce(NOs)s [33].

4 Fuente: Barry C., Grant M. [52].
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Figura 5. Espectros IR para los diferentes soles sintetizados: a) 1 dia 'y b) 21 dias.
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Para facilitar el estudio de las bandas ubicadas entre 1000 y 800 cm™, en la
Figura 6 se presenta un detalle de dicha region espectral. La banda ubicada a
960cm™ correspondiente a la vibracién de los enlaces Si-OH es un indicativo del
avance de las reacciones de hidrolisis [47,48]. Por otro lado, la banda ubicada
en 914 cm? esta relacionada con la vibracién del anillo epoxidico del GPTMS,
que tiende disminuir con el aumento de la concentracion de catalizador y del
tiempo de envejecimiento, lo que posiblemente esta relacionado con la apertura

del anillo por la accion de los protones presentes en el medio (ver Figura 7)

[33,49,50].
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Figura 6. Detalle de la regidén espectral entre 1000-800 cm-1 para a) 1 diay b) 21 dias
de envejecimiento.
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Figura 7. Mecanismo de reaccion para la activacion del anillo epoxidico.®
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El andlisis por deconvolucion de la region espectral entre 1220-1000 cm* de los
espectros IR de los soles, se presenta en la Figura 8. Para ambas
concentraciones de catalizador desde el primer dia aparecen las bandas a 1205
y 1170 cm?, asociadas a la vibracién de los grupos Si-OH. Asimismo, se aprecian
las bandas a 1088 y 1045 cm* caracteristicas de los enlaces Si-O-Si producto
de las reacciones de condensacion y, por ende, indicativo de la densificacion de
la red de SiO2 [51]. Debido al avance de las reacciones sol-gel con el tiempo de
envejecimiento, la intensidad de las cuatro bandas mencionadas tiende a
aumentar conforme disminuye la intensidad de la banda ubicada a 1110cm, que
se relaciona con la tension de los enlaces Si-O-C y cuya presencia sefiala que
aun queda precursor sin reaccionar [33,37]. El anterior hecho se hace mas
evidente para la concentracion de 2,5% AcOH y 21 dias de envejecimiento, ya

que las reacciones sol-gel han logrado un mayor grado de avance. Contrario al

5 Fuente: Higuera S.L., Saavedra J.A. [33].
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comportamiento observado para la condicion de 20% AcOH, para la que no se
aprecia una disminucion considerable en las bandas, debido a que el aumento
en la concentracion de acético favorece la formaciéon de complejos con los

precursores [38,39].

Figura 8. Deconvolucién de espectros IR a diferentes tiempos de envejecimiento para
el sol a) y b) 2,5% AcOH, c) y d) 20% AcOH.
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2.2 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

2.2.1 Espectroscopia de Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR). En la
Figura 9 se muestran los espectros IR de los recubrimientos sintetizados bajo la
concentracion de 2,5 y 20 %vol. de acido acético para diferentes tiempos de
envejecimiento. El grado de avance de las reacciones sol-gel se sigue mediante
las bandas ubicadas en 1638 y 940 cm?, relacionadas con la vibracion del enlace
-OH de los grupos silanol [45]. Esta ultima banda mencionada, aumenta con el
tiempo de envejecimiento y su evolucibn se hace mas evidente para la
concentracion de 2,5% acido acético debido a una menor formacion de
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complejos de los precursores, como se observd con anterioridad en la seccién

3.1.2 (Espectroscopia Infrarroja) [38,39]. Para la zona ubicada entre 1500-1300

cml, aunque su intensidad sea baja, estan presentes las vibraciones de los

enlaces C-H del GPTMS, evidenciando la naturaleza hibrida de la red [45,48,53].

Figura 9. Espectros IR de los recubrimientos sintetizados bajo: a) 2,5% y b) 20% vol.
de AcOH a diferentes tiempos de envejecimiento.
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Con el fin de analizar las bandas en la regién espectral entre 1220-1000 cm?, se

deconvoluciona esta zona para los espectros IR de los recubrimientos en la

Figura 10. Se destaca la ausencia de la banda ubicada en 1110cm, relacionada

con la vibraciobn del enlace Si-O-C, indicando que los precursores han

reaccionado a traves de la hidrdlisis y condensacion [33].
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Figura 10. Deconvolucién de espectro IR para los recubrimientos a diferentes tiempos
de envejecimiento: a) y b) 2,5% AcOH, c) y d) 20% AcOH.
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Asimismo, se distinguen las bandas a 1200 y 1150-1160 cm™ para todas las
condiciones de estudio, debido a la vibracién de grupos silanol remanentes en el
recubrimiento y cuya presencia sefala que las reacciones sol-gel no se han
completado. Finalmente, las bandas que se encuentran en 1080 y 1040 cm™
asociadas a la vibracién del enlace Si-O-Si, son las bandas dominantes en los
espectros, lo que muestra el grado de avance en las reacciones de condensacién

y que el recubrimiento esta conformado principalmente por una red de SiO2[51].

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido. Las micrografias electronicas de
los recubrimientos sintetizados en la presente investigacion se muestran en la
Figura 11. En primer lugar, se observa que, independiente de la concentraciéon
de catalizador y del tiempo de envejecimiento, los recubrimientos no presentan

los signos de agrietamiento reportados en investigaciones anteriores [33], o que
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indica que el pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF ha permitido solventar
los problemas de corrosion que se generaban al momento de realizar la
deposicion del sol sobre el material base. Sin embargo, pese a que los
recubrimientos son homogéneos y uniformes, se evidencia la presencia de

pequefios defectos con forma de cavidad.

Con el fin de conocer la causa que origina dichos defectos, en la Figura 12 son
presentadas las micrografias del material base antes y después del
pretratamiento de HF. Se aprecia que la microestructura de la aleacién AZ31
esta conformada por una solucion solida a-Mg en la que se encuentran dispersos
compuestos intermetalicos de tipo AlxMny con tamafios entre 3-5um [39].
Asimismo, se evidencia que el pretratamiento de la aleacion con HF disuelve
dichos compuestos, dejando cavidades sobre la superficie (ver Figura 12b), cuya
morfologia es similar a la de los defectos observados en el recubrimiento [43].
Teniendo en cuenta lo anterior se entiende que el menor grado de avance de las
reacciones sol-gel conforme aumenta la concentracién de acido acético reduce
las posibilidades de conformar una red de SiO2 lo suficientemente densa para
cubrir dichos defectos.
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Figura 11. Micrografias electrénicas de los recubrimientos sol-gel a diferentes tiempos
de envejecimiento: a) y b) 2,5% AcOH, c) y d) 10% AcOH, e) y f) 20% AcOH.
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Figura 12. Aleacion de magnesio AZ31 antes a) y después b) del pretratamiento de
HF 4% vol-1 dia.

2.2.3 Elipsometria. En la Tabla 2 se presentan los valores de espesor de los
recubrimientos sintetizados. En general, se evidencia que el espesor de los
recubrimientos aumenta con el tiempo de envejecimiento, pasando de valores
entre 800-850 nm a 1000-1500 nm, lo que se debe al aumento de la viscosidad
de los soles previo al proceso de deposicion, producto del avance de las
reacciones de hidrélisis y condensaciéon (ver Figura 2a). Por el contrario, se
observa que el espesor de los recubrimientos disminuye ligeramente con el
incremento de la concentracion de catalizador, comportamiento atribuido a
menores de valores de viscosidad (ver Figura 2b), puesto que las reacciones sol-
gel han avanzado en menor grado debido a la capacidad complejante del &cido

acético.
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Tabla 2. Valores de espesor de los recubrimientos sintetizados bajo diferentes
concentraciones de AcOH y tiempos de envejecimiento.

Tiempo de envejecimiento (dias)
% vol. 3 6 15 21
AcOH Medida ECM® Medida ECM Medida ECM Medida ECM
[nm] [nm] [nm] [nm]

2,5 851+1 4,83 892+2 6,57 1314+1 341
5,0 852+1 4,58 859+2 6,35 1093+1 3,56 1464+2 4,94
10 847,6+0,8 3,12 896+1 4,55 1167+1 3,95 1062+2 8,01
20 824+1 5,29 814+2 6,05 1158+2 6,72 1028,5+0,5 1,87

Con el resultado anterior se pone de manifiesto que, con el espesor de los
recubrimientos obtenidos, las imperfecciones generadas en la superficie del
material durante la etapa de pretatamiento no pueden ser recubiertas en su
totalidad.

2.3 EVALUACION DE RESISTENCIA A LA CORROSION

2.3.1 Polarizacién anddica potenciodinamica. Las curvas de polarizacion
anddica potenciodinamica y los parametros electroquimicos mas importantes
para el material base y los diferentes recubrimientos sintetizados, se presentan
en la Figura 13 y la Tabla 3, respectivamente. Se evidencia que el material base
tiene una elevada densidad de corriente de corrosion de 1,90E-5A/cm?,
ratificando su alta susceptibilidad frente al fenémeno de corrosién. Ademas, se
aprecia gue no posee un rango de pasivacion, debido a que las capas de 6xido
e hidroxido que se forman sobre la superficie no son estables a los valores de
pH de trabajo [33,34], razdn por la que el ataque corrosivo logra avanzar. Con
respecto a las muestras recubiertas, se evidencia que, para todas las
concentraciones de catalizador y los diferentes tiempos de envejecimiento, los

recubrimientos mejoran significativamente la resistencia a la corrosion con

6 ECM hace referencia al Error Cuadratico Medio.
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respecto al material base, ya que generan un rango de pasivacion de hasta 240
mV y disminuyen la densidad de corriente de corrosion hasta en 3 6rdenes de
magnitud (ver Tabla 2).

Figura 13. Curvas de polarizacién anédica potenciodinamica en funcion de la
concentracion de catalizador: a) 2,5% AcOH, b) 5% AcOH, c) 10% AcOH y d) 20%
AcOH, para diferentes tiempos de envejecimiento.
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Sin embargo, a través del ensayo de polarizacion (realizado a cortos tiempos de
inmersion), no es posible determinar con exactitud bajo qué condiciones de
estudio se obtiene la mejor resistencia a la corrosion. Pese a ello, la aleatoriedad
registrada en los potenciales de corrosion de las muestras recubiertas para las
concentraciones mayores a 5% AcOH, asi como la tendencia a desplazarse a

valores mas anddicos con el tiempo de envejecimiento, podrian indicar una
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mayor vulnerabilidad frente a la corrosion, lo que probablemente estaria
relacionado con los defectos observados en dichos recubrimientos mediante
microscopia electronica de barrido (ver seccidn 3.2.2). Para confirmar lo anterior,
a continuacion, se presenta un ensayo de inmersion a un tiempo mas

prolongado.

Tabla 1. Parametros electroquimicos en funcion de la concentracion de catalizador
para diferentes tiempos de envejecimiento.

MB icorr Ecorr Epic Rango pas.
[Alcm?] (V] (V] [mV]
AZ31 1,90E-5 -1,49
Recubrimiento 2,5% AcOH 5% AcOH
Tiempo icorr Ecorr | Epic Rango icorr Ecorr Epic Rango
[dias] [Alcm?] V] V] pas. [Alcm?] V] V] pas.
[mV] [mV]
3 2,67E-8 -142 -1,29 130 2,12E-8  -1,37 -1,13 240
6 1,01E-8 -1,40 -1,37 30 1,45E-8 -1,37 -1,22 150
15 1,78E-8 -1,40 -1,33 70 1,18E-8 -1,32 -1,22 100
21 1,82E-8 -1,48 -1,31 170
Recubrimiento 10% AcOH 20% AcOH
Tiempo icorr Ecorr | Epic Rango icorr Ecorr Epic Rango
[dias] [Alcm?] V] V] pas. [Alcm?] V] V] pas.
[mV] [mV]
3 1,30E-8 -1,35 -1,24 110 1,42E-8 -1,40 -1,28 120
6 1,04E-8 -1,30 -1,28 20 1,18E-8 -1,31 -1,14 170
15 6,77E-8 -1,49 -1,39 100 3,72E-8 -1,45 -1,38 70
21 1,60E-7 -151 -1,46 50 1,05E-8 -1,40 -1,39 10

2.3.2 Ensayo de inmersion. Como se observa en la Figura 14, para 1 dia de
inmersion todas las muestras presentan signos de corrosién, indicando que el
electrolito se ha difundido a través del recubrimiento, atribuido posiblemente a
los defectos evidenciados en la caracterizacion microestructural de las peliculas

y a los bajos espesores obtenidos.

En retrospectiva, las mejores caracteristicas fisicoquimicas y protectoras se
obtienen a través de los recubrimientos dopados con Ce(NO3)s bajo la condicion

de 2,5% AcOH y 3 dias de envejecimiento. Pese a lo anterior, se siguen
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presentando los defectos con forma de cavidad, imposibiltando que se
prolongue la resistencia a la corrosion, razon por la cual los recubrimientos
multicapa son una alternativa viable, ya que de esta manera se podria cubrir los
defectos que la capa inmediatamente anterior no pudo y, de esta forma, mejorar
la resistencia a la corrosion. Por esta razén, en la siguiente seccion se presenta

una alternativa de recubrimientos multicapa.

Figura 14. Macrografias de las muestras recubiertas antes y después del ensayo de
inmersion por 1 dia para las concentraciones de 2,5% y 20% AcOH a diferentes
tiempos de envejecimiento.

Tiempo de envejecimiento

I N N

2,5%AcOH 20%AcOH 2,5%AcOH 20%AcOH 2,5%AcOH 20%AcOH 2,5% AcOH  20% AcOH
inmersion

Antes de

inmersion
5mm
——]

1 diade
inmersion
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2.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica. Los diagramas de Bode
para los recubrimientos monocapa y tricapa sintetizados bajo la condicion de
2,5% AcOH, a 3 dias de envejecimiento, se muestran en la Figura 15. Para el
material base, se observa que su resistencia a la corrosion desde 1 hora de
inmersion es baja, o que se confirma mediante los valores de impedancia total
(1x10%70hm) a bajas frecuencias y se ratifica con el angulo de fase, donde se
evidencia s6lo una constante de tiempo que se encuentra a frecuencias medias,
relacionada con los productos de corrosion. La ausencia de otras constantes de
tiempo indica que los productos de corrosién no ofrecen ningdn tipo de
proteccién adicional en este medio (Figura 15b). Con respecto al recubrimiento
monocapa, sus caracteristicas protectoras son notorias, evidenciandose con la
resistencia asociada al recubrimiento, tanto la de fluoruro de magnesio como la
capa sol-gel, a altas frecuencias. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo
de inmersion dichas resistencias asociadas a los recubrimientos disminuyen,
indicativo de que esta perdiendo sus caracteristicas protectoras. Asimismo, a
tiempos especificos de inmersion, se distorsiona la sefial a bajas frecuencias y
la impedancia total disminuye, lo que podria indicar procesos de corrosion
localizados por la penetracion del electrolito a través del recubrimiento.
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Figura 15. Diagramas de Bode para los recubrimientos sintetizados bajo la condicion
2,5% AcOH a 3 dias de envejecimiento: a) y b) monocapa, ¢) y d) tricapa.
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Por otro lado, en la Figura 15b se distinguen a altas frecuencias las constantes

asociadas a la capa de MgF2 y sol-gel. Para la primera de éstas, se puede

evidenciar que después de 24 horas de inmersion desaparece, y en su lugar

aparece otra constante, lo que indicaria la formacion de una capa de productos

de corrosion, principalmente hidroxido de magnesio. Para la pelicula sol-gel, la

constante también disminuye progresivamente con el tiempo, indicando la

degradacion del mismo.

En lo que concierne al recubrimiento tricapa, sus caracteristicas protectoras son

mayores que las del monocapa, reflejandose desde la primera hora de inmersion
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con la resistencia asociada al recubrimiento a bajas frecuencias y por los valores
de impedancia total alcanzados de 1x10%’ohm (ver Figura 15c¢). De forma similar
al monocapa, dicha resistencia va disminuyendo con el tiempo, aun asi, a las 8
y 24 horas de inmersidn se mantiene estable la sefal. Las diferencias mas
relevantes con respecto al monocapa, se aprecian de mejor manera en la Figura
15d. La constante presente a altas frecuencias, se relaciona con el
recubrimiento, donde estan incluidas las sol-gel y la de MgF2. El hecho de que
no logren distinguirse cada una de las constantes, sino una sola, es un indicador
del espesor que posee. Con el tiempo, las constantes igualmente van
disminuyendo, pero que a 24 horas no se manifieste otra constante a altas
frecuencias, como en el monocapa, significa que aun no se han formado
productos de corrosion. La constante que se observa a bajas frecuencias, podria
ser también productos de corrosion localizada, pero que no tienen un efecto
relevante sino hasta las 24 horas, donde el recubrimiento ha disminuido su
caracter protector, momento donde esta constante se desplaza hacia medias

frecuencias.

De lo anterior se concluye que, aunque los recubrimientos multicapa pueden
ayudar a que se prolongue la resistencia a la corrosion, se debe tener en cuenta
que la cantidad de defectos y la profundidad que tienen representan un
problema, ya que el tamafio de las cavidades después de pretratamiento de HF
es considerable con respecto al espesor de las capas, tal como se vio en las
secciones 3.2.2y 3.2.3.
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3. CONCLUSIONES

El acido acético debido a su efecto catalizador-agente complejante permite
obtener soles mas estables, pero con una red polimérica menos densa. Este
hecho esta relacionado con el avance de las reacciones sol-gel y que tiene
efectos sobre la viscosidad de los soles, que finalmente se torna en uno de los

factores determinantes al momento de realizar la sintesis de recubrimientos.

El pretratamiento de la aleacion AZ31 con HF solventa los problemas de
corrosion superficial que se originan durante el proceso de deposicion del sol, lo
gue permite obtener recubrimientos libres de agrietamiento. Sin embargo, dicho
pretratamiento provoca defectos superficiales sobre la aleacion que,

posteriormente, el recubrimiento sol-gel no alcanza a recubrir completamente.

Todos los recubrimientos sintetizados mejoran la resistencia a la corrosion del
material base a 1 hora de inmersién, al reducir hasta en 3 6rdenes de magnitud
la densidad de corriente de corrosion y otorgar propiedades pasivas a la
superficie. Los recubrimientos con mejores propiedades electroquimicas son los
sintetizados bajo la condicion de 2,5% vol. AcOH y 3 dias de envejecimiento,
hecho atribuible a la combinacibn de una menor complejacion con los

precursores y una red de SiO2 mas densa.

Los recubrimientos multicapa son una alternativa prometedora para prolongar la
resistencia a la corrosion de las capas sol-gel. Pese a esto, la relacion tamafio
de los defectos/espesor de las peliculas, por el momento dificulta la sintesis de

recubrimientos mas duraderos.
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4. RECOMENDACIONES

A pesar que el pretratamiento de la aleacién AZ31 con HF solventa los problemas
de corrosién superficial que se originan durante el proceso de deposicion del sol,
los defectos observados en la superficie del recubrimiento comprometen sus
caracteristicas protectoras. Por esta razon, se recomienda la realizacion de otro
tipo de pretratamientos por conversion quimica que no disuelvan los compuestos

intermetdlicos.

Se recomienda un estudio mas a fondo de los recubrimientos multicapa, ya que,
optimizando variables como el nimero de capas, tratamiento térmico entre capa
y capa, entre otras, seria posible la sintesis de recubrimientos que prolonguen

aln mas la resistencia a la corrosion.
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ANEXOS

ANEXO A. CURVA REPRESENTATIVA DE POLARIZACION ANODICA
POTENCIODINAMICA.

Figura A.1. Parametros electroquimicos de una curva de polarizacién anddica
potenciodinamica.
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