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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

La civilización actual depende de máquinas y estructuras que utilizan partes 

metálicas. Dichos metales en contacto con atmósferas húmedas que contienen 

oxígeno son fundamentalmente inestables [I]. Esto provoca el deterioro parcial o 

total de dichas máquinas y estructuras, provocando altísimos costos en su reparación 

o reposición. 

Un recubrimiento de SiO; actúa como barrera a la difusión del oxígeno 

ejerciendo una barrera antioxidante (2]. Su desempeño depende en buena parte de la 

ausencia de grietas \ poros. \ de su espesor Una forma de obtener recubrimientos 

densos sin necesidad de altas temperaturas de sinterización es la incorporación de 

orgánicos en el recubrimiento inorgánico, resultando en un material orgànico-

inorgànico (híbrido) [3]. 

Durante este trabajo se evaluó por métodos electroquímicos el sistema 

tetraetil ortosilicato (TEOS) metil tnetoxisilano (MTES) como recubrimiento 

protector frente a la corrosión àcida en un substrato de acero inoxidable A1S1 304. 



A continuación se presentan algunos conceptos necesarios para la 

comprensión de este trabajo, comenzando con el método de síntesis utilizado para la 

obtención del recubrimiento: el procedo sol-gel. 

1.1 Proceso Sol-Gel | 4 '5 1 

L n sol es una suspensión coloidal de partículas sólidas en un líquido y puede 

ser utilizado para generar polímeros inorgánicos de los cuales se pueden obtener 

materiales cerámicos. En la técnica sol-gel se parte de un precursor o compuesto 

inicial para formar la suspensión coloidal (sol), posteriormente las condiciones de la 

suspensión se alteran de tal forma que las partículas tienden a polimerizarse entre si 

hasta formar un gel. Los precursores pueden ser de tipo orgánico como un alcóxido o 

inorgánico como una sal [4]. 

El material de inicio más utilizado en la técnica sol-gel es una solución de 

alcóxidos metálicos en un alcohol apropiado. Los alcóxidos metálicos tienen la 

fórmula general M(OR)x > se pueden considerar como derivados de un alcohol ROH. 

donde R es un grupo alquil en el cual el hidroxilo es reemplazado por un metal M. o 

como un derivado de un hidróxido metálico M ( O H ) v A ésta solución se le agrega 

agua sola o diluida en alcohol. Bajo una agitación constante a temperaturas por 

encima de la temperatura ambiente (por lo general de 50° a 90°C) y con una 

concentración de reactivos > un pH de la solución aptos, ocurren reacciones de 

hidrólisis > de condensación, llevando a la formación de redes poliméricas [5]. 



El ejemplo más estudiado del proceso sol-gel es el del tetraetil ortosilicato , 

Si(OC:H5)4 (TEOS), el cual sufre simultáneamente reacciones de hidrólisis y de 

condensacion-polimerizacion para formar un gel [6]. 

Hidrólisis 

S¡(OC3H<)j + H : 0 -> (OH)SÍ(Ot :H<)i + C2HX>H 

Condensación 

(OC2Hs}iSi(OH) + (OH)Si(OC :H5)3 -> (0C 2 H 5 ) 3 Si-0-Si (0C 2 Hs) 3 + H 2 0 

Gelación 

(OC^H,),Si-O-Si(OC2H0:-O-.. .-SÍ(OC2Hs)3 

Cuando se co-hidroliza un alcóxido con un alquil-alcóxido. las cadenas 

poliméricas contienen grupos alquil que permanecen en la estructura del gel. 

resultando entonces un material orgánico-inorgánico o híbrido. Tal es el ejemplo del 

tetraetil ortosilicato. Si(OC2H,)4 (TFOS) > e! metil trietoxisilano. CH,Si(C>C2H03 

(MTES). 

(0C 2 Hs) 3 Si-0-Si <0C2H5)-0-. . .-Si (OC2HS)2 

C H , CH3 

La polimerización de las especies formadas por las reacciones de hidrólisis y 

de condensación al unirse por mtercruzamiento y entrecruza miento de las cadenas 

poliméricas. eventualmente nos llevan a un marcado incremento en la viscosidad de 

la mezcla y a la producción de un gel. Normalmente se utiliza exceso de alcohol en 

las reacciones, de tal manera que la cantidad de sólido a considerar en el gel puede 



ser bastante baja. El resto del volumen de! gel consiste de líquidos que deberán ser 

removidos antes de la calcinación [5]. 

Las principales ventajas del proceso sol-ge!, aparte de las posibilidades que 

ofrece de trabajar a temperatura ambiente, residen en que, debido a la mayor pureza 

de los precursores empleados v a su miscibilidad, se obtienen materiales más puros y 

homogéneos que no siempre pueden conseguirse por los métodos tradicionales. 

Las presentaciones de materiales cerámicos y vitreos producidos por sol-gel 

son muy diversas. Algunas de estas presentaciones son películas delgadas, fibras, 

polvos cerámicos y vidrios monolíticos con nuevas composiciones. I a presentación 

más común del proceso sol-gel son las películas delgadas. 

Se utilizan tres técnicas principales para producir películas: ( I ) dip coating 

(deposición por inmersión), donde el objeto a recubrir es sumergido en la solución y 

retirado a velocidad controlada. (2) spin coating, donde la solución es depositada 

sobre un objeto gi rando a gran velocidad. > (3) bpray coating, donde la solución se 

aplica por atomizado. De las tres técnicas, la deposición por inmersión es la más 

utilizada por ser la más sencilla. 

1.2 Los Aceros Inoxidables 

El substrato elegido en este trabajo para estudiar su comportamiento frente a 

un medio ácido es el acero inoxidable austenítico A1S1 (American Iron and Steel 

Institute) 304. 



Un acero es una aleación de hierro y carbón, conteniendo menos del 2% de 

carbón, con menores cantidades de otros elementos como manganeso, silicio, 

fósforo, azufre y oxígeno. El acero se corroe cuando entra en contacto con agua y 

oxígeno, ocurre una reacción electroquímica y el acero comienza a variar de su 

forma original a óxido de hierro. 

Un acero inoxidable es esencialmente un acero de bajo carbón que contiene al 

menos I0°o en peso de cromo. El acero inoxidable moderno puede también tener 

níquel, manganeso, niobio, molibdeno, y titanio, con el fin de lograr propiedades 

tísicas \ resistencia a la corrosión especificas. 

El acero inoxidable no se oxida en presencia de agua y oxígeno o al tratarse 

térmicamente como hace normalmente un acero al carbón, porque el acero 

inoxidable se pasiva al combinarse el cromo con el oxígeno para formar una película 

delgada de oxido crómico (Cr;Oi) en la superficie del acero protegiéndolo de la 

corrosión. 

1.1.2 Tipos de Acero Inoxidable 

Ha> tres tipos principales de acero inoxidable: austenítico. ferrítico y 

martensítico. Estos tres tipos de acero están identificados por su microestructura o 

fase cristalina predominante. 



i - Austenítico: Los aceros austeníticos tienen austenita (y-Fe, cúbico centrado en 

las caras) como fase primaria. Estos son aleaciones conteniendo cromo > níquel, 

estructurados alrededor de la composición tipo 302 de fierro. 18% de cromo > 

8°o de níquel. 

4 Ferrítico: Los aceros ferríticos tienen ferrita (a-Fe. cristal cúbico centrado en 

el cuerpo) como fase principal. Estos aceros contienen fierro y cromo, basados en 

la composición tipo 430 de 17% de cromo. 

Martensítico. Su microestrucutra característica es martensita (tetragonal 

centrado en el cuerpo). I os aceros martensíticos son aceros de bajo carbón 

construidos alrededor de la composición tipo 410 de fierro. 12% de cromo y 

0.12o o de carbón. 

1.2.2 Acero Inoxidable 304 

El acero inoxidable más común es el austenítico de tipo 304. pertenece a la 

serie 300. que están compuestos por 18% de cromo \ 8% de níquel. La Tabla 1.1 nos 

muestra la composición química típica del acero inoxidable 304. 

I ABI \ i i 
C O M P O S I C I O N o í IMIC'A (° 0 ) D H ACÍ RO I N O X I D A B L L AISI 304 

Fe Estequiometrico Si 0.75 max S 0.030 max 

C 0.08 max C r 18.00 - 20.00 Ni 8 . 0 0 - 1 2 . 0 0 

Mn 2.00 max P 0 045 max N 0.1 max 



1.3 Corrosión y Tipos de Corrosión 

1 a protección ejercida por la película de Cr;C>3 que se forma en la superficie 

de un acero inoxidable no impide totalmente que el acero presente corrosión. En este 

hecho se basa la importancia de este estudio. Aclararemos ahora lo que implica la 

corrosión > sus diferentes presentaciones. 

La corrosión es el ataque destructivo de un material por reacción química o 

electroquímica con su medio ambiente. Es necesario distinguir entre la destrucción 

de materiales debido a la corrosión y la causada por medios físicos, en cuyo caso no 

se denominan corrosión sino erosión, abrasión o desgaste. En algunos casos, el 

ataque químico va acompañado de daños físicos y entonces se denomina corrosión-

erosión. desgaste corrosivo o corrosión por fricción [7]. 

La corrosión de metales > aleaciones resulta en la destrucción (total o parcial) 

del metal, la formación de productos de corrosión en la superficie acompañada de 

cambios en las propiedades físicas > en la resistencia mecánica. La corrosión de los 

metales comienza en la superficie > se desarrolla gradualmente hacia el interior del 

metal, cambiando su apariencia inicial: los metales pierden su brillo y su superficie 

se vuelve rugosa > corroída. 

Dependiendo de Id naturaleza del medio corrosivo y del metal, y del modo en 

que interactúan. se forman varios compuestos químicos en la superficie del metal. 

Estos compuestos son llamados productos de corrosión. Estos son generalmente 



películas o escamas fáciles de remover de la superficie del metal o fuertemente 

adheridas a ella. 

2 3 4 

Figura I. I. Tipos de Daños por Corrosión en Metal - (a) Corrosión Un i fo rme (General) , 
(b) Corrosion I oca l i / aüa . <e) C orro^ion Intergranular I - Metal . 

2 \ 1 • Producios de ( orrosion. 4 • Grie tas 

Se distinguen tres tipos de corrosión dependiendo del carácter de los cambios 

ocurridos en la superficie metálica debido a la corrosión: corrosión uniforme (Figura 

1.1 a) afectando la superficie total del metal; corrosión localizada (Figura l . l b ) 

concentrada en ciertas áreas de la superficie metálica en forma de manchas, 

picaduras. \ cavidades: corrosión intergranular (Figura 1.1c) destruyendo el metal a 

lo largo de los limites de grano. 

La corrosión uniforme ocurre generalmente al aire libre. Es el tipo menos 

peligroso de daño por corrosion. en donde la superficie entera del metal se corroe 

uniformemente. Al remover los productos de corrosión de la superficie del metal, se 

puede ver que se ha vuelto áspera. 

La i orrosión loe alnada se puede desarrollar cuando el metal tiene 

contaminantes (escoria, etc.): cuando el metal tiene una estructura granular y una 

superficie heterogénea: cuando la acción del medio corrosivo v el aireado de la 

superficie metálica no son uniformes. La corrosión debida a un aireado no uniforme. 



ocurre generalmente en las porciones del metal que son menos accesibles a la acción 

del oxigeno que el resto de la superficie (cavidades, ralladuras, etc.). 

La corrosión tntergranular afecta mayormente estructuras hechas de acero 

inoxidable y aleaciones de aluminio. Se desarrolla en las fronteras de grano que 

comprenden al metal > rompe la unión entre ellos. Esto causa una reducción en la 

resistencia mecánica del metal. La característica de este tipo de daño es que la 

corrosión se esparce profundamente en el metal sin cambiar la apariencia de la 

estructura metálica. La falla de la estructura ocurre repentinamente debido a una 

caída rápida de la resistencia del metal o aleación. 

La corrosión intergranular ocurre mayormente en las soldaduras. Esto es 

debido a que durante el tratamiento térmico de los aceros inoxidables (acero de alto 

cromo) a altas temperaturas (IÜOO- 1110°C) seguida de un enfriamiento rápido, se 

alcanzan cambios en la composicion del metal a lo largo de las fronteras de grano 

causada por la formación de carburos, esto es. compuestos de hierro con carbón, que 

son menos resistentes que el cromo. Algunas veces se observan ataques simultáneos 

de corrosión, por ejemplo, una corrosión uniforme puede ir acompañada de corrosión 

localizada (8). 

El mecanismo de corrosión de metales pueden ser químico o electroquímico 

dependiendo de la naturaleza del medio corrosivo al cual esta expuesto el metal. 

La corrosión quimua ocurre cuando los metales están expuestos a gases 

secos o a líquidos no electrolíticos (líquidos no conductores). La corrosión química 



también tiene lugar cuando el metal es a tacado por oxígeno en aire seco > por otros 

gases (dióxido de carbono, dióxido de azufre) en ausencia de vapores de agua [8]. 

En la corrosión química, el medio corrosivo interactúa con la superficie 

metálica; como resultado, los productos de corrosión (películas, óxidos, escamas) son 

formados directamente en las porciones de la superficie metálica atacada, or iginando 

una capa protectora sobre el metal (pasivación) si no se trata de productos volátiles, 

tal como se muestra en la Figura 1.2a [9], 
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I igura 1.2 Modelo S impl i f i c jdo de Corrosion ( j ) Q u i m i c u . 
v (b) f lectro^uimica de los Metales 

La corrosión electroquímica ocurre cuando el metal es expuesto a la acción 

de electrolitos (líquidos conduciendo una corriente eléctrica). Los electrolitos pueden 

ser soluciones de ácidos, sales, o álcalis [8], 

En la corrosión electroquímica, la destrucción del metal es causada por la 

generación de una corriente eléctrica v su paso de una porción del metal a otra, 

teniendo lugar dos reacciones simultaneas, la oxidación del metal > la reducción del 

oxidante, ambas sobre una misma superficie. Fn medio acuoso las reacciones se 



producen separadamente, tal como Índica la Figura 1.2b, formando productos que no 

siempre constituyen una protección para el metal [9]. 

No todos los metales > aleaciones se corroen al mismo grado bajo la acción 

de un medio corrosivo. Algunos se destruyen mas rápidamente, mientras otros 

permanecen prácticamente resistentes, bajo las mismas condiciones, por un largo 

periodo de tiempo. 

La capacidad del metal para resistir la corrosión es llamada resistencia a la 

corrosión. Varia con la naturaleza del metal o de la aleación, y depende de la 

composición y concentración del medio corrosivo y su temperatura, el estado de la 

superficie metálica, su tratamiento, entre otras cosas [8]. 

La importancia de los estudios de la corrosión es doble, bn primer lugar 

figura el aspecto económico que comprende la reducción de las pérdidas del material, 

que se producen por el desgaste progresivo o rotura repentina de tuberías, 

recipientes, componentes metálicos de máquinas, etc. En segundo término hay que 

considerar la conservación de los recursos naturales, aplicada en principio a los 

metales, cuya reserva mundial es limitada, y cuyo consumo incluye las 

correspondientes pérdidas de reservas de energía y agua que acompañan a la 

producción y montaje de las estructuras metálicas [7], 

Cuando los productos de corrosion de un metal resultan en películas sin poros, 

pueden ser inhibidoras de la corrosión, pero tan pronto como la película protectora es 

removida, la corrosión del metal comienza de nuevo. En la práctica, la protección 



anticorrosiva de estructuras se obtiene recubriéndolas con pinturas y barnices, 

aplicando capas impermeables de materiales químicamente resistentes, revistiendo 

las estructuras con ladrillos de sílice a prueba de ácidos, por mencionar solo algunos 

métodos [8], 

1.3.1 Mediciones Hectroquimicas de Corrosion ' ' 

Debido a que la corrosión es un proceso electroquímico, es natural utilizar 

técnicas electroquímicas para su estudio. \ través de los años se han desarrollado 

técnicas electroquímicas especialmente para mediciones de corrosión, dentro de las 

cuales las más comunes son las llamadas resistencia a la polarización, curvas Tafel v 

curvas potenciodinámicas. Además de estas técnicas se utiliza ampliamente la 

espectroscopia de impedancia electroquímica. 

1.3.1.1 Mediciones Electroquímicas de Corrosión de Corriente Directa (CD) 

La corrosión de los metales ocurre por la presencia de reacciones 

electroquímicas opuestas en la interfase entre el metal v el electrolito. La velocidad 

de la corrosión está determinada por el equilibrio de estas reacciones: anódica y 

catódica. En la reacción anódica el metal es oxidado, liberando electrones hacia el 

metal. Fn la reacción catódica, las especies en solución (por lo regular O2 o H*) son 

reducidas, removiendo electrones del metal. 

La corriente de corrosion. Icon. no puede ser medida directamente, sin 

embargo, se puede estimar utilizando técnicas electroquímicas. I na forma de hacer 



esta estimación es mediante el ajuste de datos electroquímicos experimentales de un 

sistema, graficados en una curva de corriente medida contra potencial aplicado, a un 

modelo teórico del proceso de corrosión. 

Los procesos anódico > catódico de la corrosión generalmente son 

controlados por la cinética de la reacción de transferencia de electrones a la 

superficie metálica. 

Una reacción electroquímica bajo control cinético obedece la ecuación 1.1. es 

decir, la ecuación de Tafel. 

¡ = l e [ : x x { l f » " ' Ec. i . i 

En esta ecuación, 

I es la corriente resultante de la reacción 

lo es la corriente de intercambio 

E es el potencial del electrodo 

E( es el potencial de equilibrio de la reacción 

P es la pendiente beta ( l a fe l ) de la reacción 

La ecuación de Tafel describe el comportamiento de una reacción aislada. En 

un sistema de corrosion. tenemos dos reacciones opuestas, anódica > catódica, \ las 

ecuaciones de Tafel. para estas reacciones serían. 



1 = 1 e 
i be.1.3 

respectivamente. Estas ecuaciones pueden ser combinadas para generar la ecuación 

Bulter-Volmer para el proceso de corrosión: 

/ = / „ [ e ' - - •" ' 1 ' - e ' 2 ' « " " > ] t e . 1.4 

Donde, 

I es la corriente medida 

UOIT es la corriente de corrosion 

E es el potencial del electrodo 

EtorT es el potencial de corrosión 

pa es la pendiente Beta (Tafel) anódica 

p t es la pendiente Beta (Tafel) catódica 

La Figura l .3 es una gráfica de densidad de corriente contra potencial llamada 

curva Tafel. la cual fue generada de la ecuación Bulter-Volmer. La corriente teórica 

para las reacciones anódica \ catódica se muestra como líneas rectas. La línea curva 

es la suma de las corrientes anódica > catódica. La aplicación práctica en corrosión 

de la curva Tafel se Ilesa a cabo extrapolando las porciones lineales de la gráfica 

hacia su intersección con el potencial de corrosión. El valor de la en la intersección 

permite estimar la corriente de corrosión 
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Figura 1.3 t u r \ a de la región de I ale! en un Sistema de ( .orrosion 

1.3.1.2 Mediciones Electroquímicas de Corrosión de Corriente Alterna (CA) 

La técnica conocida como espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS). es una técnica de corriente alterna (CA) en la que uno de los parámetros que 

describen un sistema se perturba (potencial) y se monitorea otro parámetro 

(corriente). EIS aplica un potencial CA a una celda electroquímica mediante una 

excitación senoidal. La respuesta a este potencial es una señal de corriente alterna, 

que tiene la misma frecuencia senoidal pero con cambio de /ase Esta señal de 

corriente puede analizarse como la suma de las funciones senoidales (series de 

Fourier). 

Siendo la impedancia una medida de la habilidad de un circuito a resistir el 

f lujo de corriente eléctrica, se puede utilizar una expresión análoga a la ley de Ohm, 

que nos permite calcular la impedancia de un sistema: 



2 _ £ { ' ) _ E cos(íU/) eos [coi) 
/ ( / ) " / cos(&w eos (coi - $) Ec" 1 3 

La impedancia está expresada en términos de una magnitud Z0, un 

desfasamiento 4) v en donde <o 27TÍ. 

Un espectro EIS es generalmente representado como una gráfica de Bode 

(logaritmo de impedancia v ángulo de fase contra logaritmo de frecuencia. Figura 

1.4). 

f i g u r a 1.4. Graf ica de Bode. 

También es posible expresar la impedancia como una cantidad vectorial 

definida en términos de un número complejo. 

Z=^ = Z e x p ( / ^ ) = Z (cos0 + jsen<p) Ec. 1.4 



Siendo entonces la gráfica de Nyquist (impedancia imaginaria contra 

impedancia real. Figura 1.5) quien se utiliza para representar el espectro de 

impedancia. 

I igura I 5 ( i rát ícd de N\qu t s t 

La forma más común de analizar el comportamiento de la corrosión a través 

de los datos de un espectro de impedancia. es mediante el ajuste de un modelo de 

circuito equivalente, el cual contiene elementos tales como resistores, capacitores e 

inductores. Para que un modelo sea útil, los elementos en él deben tener una base 

física en la electroquímica del sistema. Por ejemplo, la ma>oría de los modelos 

tienen un resistor que simula la resistencia de la solución de la celda electroquímica. 

El modelo generalmente utilizado para un recubrimiento es el mostrado en la 

Figura 1.6. El recubrimiento no conductor aparece como un capacitor Ce llamado 

capacitancia del recubrimiento. Los caminos conductores de iones, debidos ya sea a 

la presencia de defectos o poros, o debido a (a ligera solubilidad de agua e iones en el 

recubrimiento, producen una resistencia finita Rpo (resistencia del recubrimiento). 



En serie con este elemento resistor, está una resistencia en paralelo Rp (resistencia a 

la polarización) con una capacitancia de doble capa Cdl, representando el proceso de 

corrosión en la interfase metal recubrimiento electrolito. Finalmente, en serie con 

todos estos elementos que representan la superficie del recubrimiento está Rs 

(resistencia del electrolito), que se debe a la caída òhmica en el electrolito [18]. 

V \ A 
Rs 

t e 

V \ A 
Rpo 

Cdl 

\ A A 
Rp 

f i g u r a 1 6 Circui to l qu i sa len te Para un Recubr imiento 

1.4 Antecedentes de Recubrimientos Como Protección Frente a la Corrosión 

En aplicaciones prácticas es muy común el manejo de metales en medios 

corrosivos. La protección de dichos metales es indudablemente necesaria, y una 

forma de lograrlo es mediante recubrimientos protectores. 

Dentro de los materiales cerámicos, los óxidos son por naturaleza muy 

resistentes a la oxidación, por lo que resultan idóneos en su aplicación como 

recubrimiento anticorrosivo 



La sílice pura aporta una magnifica protección antioxidante como barrera 

frente al oxígeno, ya que el coeficiente de difusión del oxígeno en el óxido de silicio 

es el menor de entre todos los óxidos refractarios. Por otro lado, los recubrimientos 

de SiO; también proporcionan capacidad para sellar grietas y absorber tensiones en 

el tramo de elevadas temperaturas (1300-1700 °C) [2]. 

El método sol-gel es una técnica adecuada para la producción de 

recubrimientos de óxidos que por lo general no requiere de atmósferas especiales y 

en la que el depósito de la película se puede realizar por métodos simples, como el de 

deposición por inmersión a temperatura ambiente. La temperatura necesaria para la 

densificación de la película es relativamente baja y la atmósfera de sinterización es 

generalmente aire [12]. 

En algunos trabajos de protección se ha utilizado tetraetil ortosilicato (TEOS) 

como precursor de SiO: [4. 12-15. 19]. Por ejemplo. O. De Sanctis y sus 

colaboradores probaron películas de SiO: a partir de soluciones de TEOS. en 

substratos de acero inoxidable AISl 304, como barrera anticorrosiva en atmósferas 

de amoníaco [12]. 

Vasconcelos > sus colaboradores [13] estudiaron la resistencia de acero 

inoxidable 304 recubierto con sílice, en soluciones IN de H2SO4 y 3.5% NaCI. 

Utilizaron el método sol-gel y TEOS como precursor de SÍO2, y la técnica de 

deposición por inmersión para obtener los recubrimientos. Al someter a pruebas de 

corrosión los substratos recubiertos, con espesores de 50 a 120 nm. obtuvieron una 

disminución en la densidad de corriente en ambas soluciones al compararlas con las 



pruebas realizadas en el acero sin íecubrir de 3.65 a 0.027 JIA cm2 en H2SO4 IN y 

de 300x IO"6 a 0.1 x 10"6 nA/cm2 en 3.5°o NaCI. 

Al combinar materiales orgànico-inorgànico (híbridos), se logran propiedades 

inalcanzables al utilizar los precursores por separado. La obtención de 

recubrimientos más gruesos sin presencia de fracturas \ con una mayor densificación 

son algunas de las ventajas que representa un material híbrido. 

En el caso de sílice híbrida a partir de una mezcla alcóxido-alquil alcóxido 

por el método sol-gel, esto se a logrado mediante la incorporación de grupos 

orgánicos en la estructura del gel. La distribución de estos grupos dentro de la red del 

gel determina en gran medida la textura resultante, y puede ser controlada cambiando 

la relación y el tipo de alcóxido-alquilalcoxido utilizado, y controlando e! pH de la 

síntesis sol-gel [14]. 

M. Aparicio. M.A. Villegas y A. Durán [2] estudiaron el efecto de 

recubrimientos de sílice en un substrato de C SiC, como protección antioxidante. Las 

soluciones sol-gel preparadas para formar los recubrimientos de sílice se obtuvieron 

a partir de tetraetil ortosilicato (TEOS) y tres alquil-alcóxidos: metil trietoxisilano 

(MTES). dimetil dietoxisilano (DMDFS) v vinil trietoxisilano (VTES). Encontraron 

que la solución de TEOS M f L S presenta una alta estabilidad. y de ella resulta un 

recubrimiento homogéneo de hasta 1.9 ^m. con una relación molar de 40 60, sin 

presencia de fracturas. 



El sistema TEOS MTES fue estudiado por Innocenzi [15] obteniendo 

mayores espesores con recubrimientos multicapas por sol-gel conforme se aumenta 

la relación molar de MTES ( -2 fim para TEOS MTES = 40 60). Además 

concluyeron que la incorporación de los grupos SÍ-CH3 permite una mejor 

densificación durante el secado, afectando el tamaño y forma de los poros residuales 

del recubrimiento. 

Galliano, Damborenea. Pascual y Duran [16] obtuvieron un recubrimiento de 

SÍO2 a partir de TEOS y de TEOS MTES = I (relación molar) sobre substratos de 

acero inoxidable 3I6L. para su estudio en aplicaciones clínicas. Obtuvieron 

espesores en recubrimientos monocapa de 140 nm y 600 nm para TEOS y 

TEOS/MTES = l respectivamente. En recubrimientos multicapas lograron espesores 

libres de grietas de hasta 550 nm para TEOS y 1400 nm para TEOS/MTES = I. 

Dentro del estudio del comportamiento anticorrosivo de los recubrimientos, 

las mediciones electroquímicas son de gran utilidad [3. 12. 13. 17-23]. El acero 

inoxidable 316L recubierto con TEOS. fue evaluado por dos grupos de investigación 

diferentes [17, 18]. en un medio ácido mediante pruebas de polarización 

potenciodinámica. En ambos trabajos el acero recubierto presentó una mayor 

resistencia a la corrosión que el no recubierto. S i m ^ s [17] logró una disminución de 

4 órdenes de magnitud en la corriente de pasivación y un desplazamiento del 

potencial de corrosión hacia valores de potencial más nobles en el electrolito de 

H2SO4 al 5%. Atik [ 18] logro una disminución en la velocidad de corrosión de 165 a 

30 mpy al tener el acero 10 h de inmersión en una solución de H2SO4 al 15°0. 



Trzaskoma v Nazeri [19] utilizaron la técnica de polarización anódica para 

evaluar un recubrimiento de ceria-titania sobre acero inoxidable 304 en una solución 

0.U5N de NaCl. encontrando una mejor resistencia a la corrosion por grietas cuando 

el acero está recubierto. Sin embargo el tratamiento térmico dado a los 

recubrimientos a 900°C por 30 min sensibiliza el acero al precipitar cromo y carbón 

en los límites de grano, provocando una tendencia a la corrosión por picado, sin 

lograr gran mejoría con los recubrimientos. Obtuvieron valores de potencial de 

corrosión y potencial de picado para el acero sin recubrir de 0.080 y 0.975 (VSCE) y 

para el acero recubierto de -0 .215 y 1.000 (VSCE) respectivamente. 

P. de Lima Neto [24] encontró en su trabajo que al recubrir un acero 

inoxidable 316L con SÍO2. el potencial de corrosión varió como máximo ~70mV, 

indicando un balance entre el efecto de las reacciones anódicas y catódicas. T.P. 

Chou [3. 23] recubrió acero inoxidable 304 v 316 con SiO; híbrida, sus valores de 

potencial de circuito abierto fueron significativamente menores que las de los aceros 

sin recubrir. Esta reducción la atribuye a la efectiva supresión de la reacción 

catódica. El cambio de Ecorr hacia valores positivos de un metal recubierto es 

interpretado por muchos investigadores como evidencia en el aumento de la 

resistencia a la corrosión [13. 25. 26]. probablemente debido a la inhibición de la 

reacción anódica del proceso de corrosión. 

La espectroscopia de impedancia es una de las técnicas electroquímicas más 

utilizadas para el estudio de corrosión [ I I . 20-22). Su ventaja principal es la cantidad 

de información que se puede obtener v que permite la información separada de los 

componentes en la interfase metal-electrolito [27]. 



Vautrin y su equipo j l l j recubrieron fierro con un plasma polimèrico de 

hexametil disiloxano oxígeno (HMDSO O:). y lo probaron por EIS en NaCI 0.1 mol. 

Mediante el ajuste de sus datos experimentales a un modelo de circuito equivalente 

para recubrimientos pudieron concluir que su recubrimiento representa una buena 

barrera frente a la corrosión. 

Ordine y sus colaboradores [21] utilizaron la espectroscopia de impedancia 

electroquímica para estudiar la resistencia a la corrosión de recubrimientos de SiC 

aplicados sobre substratos de acero inoxidable 304. acero al carbón y silicio 

cristalino, en un NaCl 0.1 M y en HCI 0.8M. La resistencia del acero al carbón con 4 

horas de inmersión en el electrolito de HCI cambió de un valor de - 1 k f i cm2 a 133 

kQ cm2 al ser recubierto. 

Partiendo del modelo de circuito equivalente para recubrimientos que se 

reporta generalmente en la literatura. Dehri y Erbil [22] propusieron un modelo para 

evaluar un recubrimiento de poliéster sobre un substrato de acero galvanizado, 

exponiéndolo a una lluvia àcida artificial con diferentes humedades relativas. El 

modelo incluye un elemento de fase constante al que llaman diferencial de 

capacitancia. 

Habiendo estudiado el problema de corrosión en metales > las distintas 

soluciones propuestas en la literatura analizada, en este trabajo se propone la 

aplicación de un recubrimiento de SiO; híbrida en un substrato de acero inoxidable 

AISl 304. para incrementar su resistencia a la corrosión en un medio acido 



La película fue obtenida por el método sol-gel a partir de TEOS y MTES 

como precursores de SiO: > depositada en el substrato mediante la técnica de 

deposición por inmersión a velocidad controlada. Se estudió el gel obtenido por 

difracción de rayos X (DRX). análisis térmico diferencial (ATD) s espectroscopia de 

infrarrojo (IR). Se probó en diferentes medios ácidos de H;N03. H .SOj v HCI con 

pH de 1, 3 > 5, evaluándose la protección anticorrosiva de la película por técnicas 

electroquímicas de corrosión en la región de Tafel por corriente directa (CD), y 

mediante diagramas de N>quist y Bode por corriente alterna (CA). En el caso de CA, 

se evaluó el recubrimiento mediante un modelo de circuito equivalente. 

Se debe mencionar que esta investigación formó parte en su inicio, de un 

proyecto perteneciente a CYTED (Ciencia y Tecnología para el Desarrollo), de la 

Red Iberoamericana de Materiales. 

1 .5 O B J E T I V O G E N E R A L 

Preparar recubrimientos vitreos de SiO2 híbrida por el método 

sol-gel sobre un substrato de acero inoxidable A ¡SI 304 y estudiar 

mediante técnicas electroquímicas de corrosión su comportamiento 

frente a diferentes ácidos 



1.6 OBJETIVOS PARTICULARES 

Estudiar el efecto del ácido nítrico (HNO3). ácido sulfúrico (H2SO4) y ácido 

clorhídrico (HCI) en la corrosión de acero inoxidable A1S1 304 protegido por 

recubrimientos de SiO: híbrida. 

± Caracterizar la corrosión del acero inoxidable AISl 304 con recubrimientos 

de SiO: híbrida por técnicas electroquímicas de Tafel y Espectroscopia de 

Impedancia. 

± Modelar el comportamiento anticorrosivo de recubrimientos de SiO: híbrida 

mediante un circuito equivalente. 



C A P Í T U L O 2 

D E S A R R O L L O E X P E R I M E N T A L 

Los recubrimientos inorgánicos con estructura vitrea son ampliamente 

utilizados para proteger a metales > aleaciones. Incrementan las propiedades 

químicas y físicas de la superficie metálica relativas a la corrosión, fricción y 

desgaste, sin alterar las propiedades originales de dureza y resistencia del substrato 

[24]. 

En este trabajo se investigó la aplicación de un recubrimiento de SÍO2 híbrida 

en acero inoxidable AISI 304 como protección frente a la corrosión en soluciones de 

ácido sulfúrico, ácido nítríco y ácido clorhídrico de pH = 1. 3 y 5. Mediante un 

estudio de la Región de Tafel y un estudio de Espectroscopia de Impedancia 

Electroquímica se ha caracterizado el comportamiento del recubrimiento. Además se 

han utilizado como apoyo las técnicas de Difracción de Rayos X. Análisis Térmico 

Diferencial, Espectroscopia de Infrarrojo > Microscopía Óptica. 



2.1 Diagrama de Bloques del Desarrollo Experimental 

En la Figura 2,1 se muestra un diagrama de bloques del desarrollo 

experimental llevado a cabo para la realización de este estudio. 

Figura 2 1 Diagrama de Bloques del Desarrol lo I xperimental . 

A continuación se explica detalladamente la realización de cada paso en este 

diagrama de bloques. 



2.2 Síntesis Sol-Gel de S1O2 Híbrida 

Para la preparación de la síntesis de SiO? híbrida, se partió de reactivos marca 

Aldrich de tetraetil ortosilicato {ThOS. 99%). Si(OC:HU)4. y metil trietoxisilano 

(MTES, 98%), CH3SKOC2HO3. como precursores de Si02 , con una relación molar 

TEOS/MTES = 40/60, con I80g SÍO2 por litro de solución y una relación molar 

H 2 0/ (TE0S+MTES) = 1.5, en alcohol etílico absoluto, CH3CH2OH, marca CTR 

Scientific. Se agregó ácido clorhídrico (HCI) y ácido acético glacial (CH3COOH) 1:6 

hasta obtener un pH de solución 2. Se mantuvo la solución bajo agitación constante a 

40°C por 3 horas. Todos los ácidos utilizados en esta investigación fueron marca 

CTR Scientific. 

2.3 Caracterización del Sol 

2.3.1 Medición de la Viscosidad 

Utilizando un viscosímetro Cannon Ubbelohde 100 (calibración de fábrica), 

se monitoreó la viscosidad del sol por un espacio de 25 horas aproximadamente, con 

el fin de encontrar el intervalo de ma>or estabilidad de la \ iscosidad del sol. Se tomó 

como tiempo cero el momento en que el sol enfrió hasta temperatura ambiente, 

después de haber sido sintetizado. Se encontró que en el intervalo de 5 a 20 horas la 

viscosidad del sol es relativamente estable, por lo que se utilizó este periodo para 

recubrir los substratos de acero inoxidable. 



2.4 Preparación del Substrato 

Como substrato se utilizó acero inoxidable AISI 304 calibre 16 (1.52 mm), 

producido por AHMSA (Altos Hornos de México. S.A. de C.V.), en dimensiones de 

5 x 5 cm. Con propósitos de manejo se utilizó una cortadora de baja velocidad 

Isomet Buehler. aceite Struers CATLU como refrigerante, y un disco de diamante 

Norton, para dimensionar el substrato a 2.5 * 5 cm. Una vez cortado el acero, se lavó 

con agua corriente y jabón líquido. Después se limpió en un equipo de ultrasonido 

Branson 1510, en acetona, CHiCOC'Hj, y a continuación en alcohol isopropílico, 

CH3CHOHCH3, por 20 minutos cada vez. 

Al recibir el acero 304 proveniente de AHMSA, se notó lotes de diferente 

granulometría. Estas observaciones se llevaron a cabo en un microscopio óptico 

Olympus BX60. con un aumento de 200\ , mismo que fue utilizado para controlar la 

granolumetría en los substratos utilizados para las pruebas electroquímicas de 

corrosión. 

2.5 Deposición del Recubrimiento por Inmersión 

Los recubrimientos se aplicaron en una caja de atmósfera controlada 

Labconco. en atmósfera de nitrógeno grado cromatográfico. manteniendo la 

humedad relativa en un intervalo de 30-40 °o. Se controló la velocidad de inmersión 

y la de extracción en un valor constante de - 6 6 cm min. Después de recubrir el 

substrato se dejó por 2 horas en aire, para permitir la gehficacion del recubrimiento. 



2.6 Tratamiento Térmico 

El acero inoxidable recubierto se secó en una estufa Shel Lab a 60°C por 2h. 

con el fin de eliminar los solventes. Despues se densifico el recubrimiento dándole 

tratamiento térmico en una mufla The rmohne 140. con una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min hasta 450°C, con un tiempo de permanencia de l hora, 

en atmósfera de aire, dejándose enfriar lentamente dentro de la mufla hasta 100°C, 

para evitar agrietamientos del recubrimiento. 

2.7 Caracterización del Gel 

Para poder caracterizar el gel, se dejó secar el sol en un recipiente de plástico 

con un pequeño orificio en la tapa del recipiente hasta que se obtuvo un sólido. El gel 

se precalcinó en una estufa Shel Lab a 60°C por 2h. Para estudiar el efecto de la 

temperatura en el gel, se le dieron tratamientos térmicos de 120°, 200°, 300°, 400°, 

450°, 500° y 750°C en una mufla Thermol>ne 140, con una velocidad de 

calentamiento de 10 °C min. con tiempos de permanencia de 1 hora, en atmósfera de 

aire, dejándose enfriar lentamente dentro de la mulla hasta I00°C. 1 os geles fueron 

pulverizados en un mortero de ágata 



2.7.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

Se empleó la difracción de rayos X (método de polvos) para la identificación 

de las fases cristalinas y amorfas presentes en el gel bajo diferentes condiciones de 

tratamiento térmico. Se utilizó un difractómetro D-5000 Siemens para este análisis. 

El barrido se realizó sobre un portamuestra de acero inoxidable en un rango de 29 de 

5o a 90°, a una velocidad de 15 r.p.m.. a temperatura ambiente, empleando radiación 

monocromática CuKa . 

2.7.2 Análisis Térmico Diferencial (ATD) 

El estudio de los eventos térmicos del gel seco a 60°C se llevó a cabo en un 

DTA-50 Shimadzu. desde la temperatura ambiente hasta 900°C. con una velocidad 

de calentamiento de 10 °C/min. en atmósfera de nitrógeno grado cromatogràfico, con 

un flujo de 30 mi min. Bajo estas mismas condiciones se estudió también un gel 

tratado térmicamente a 450°C v otro a 750°C. 

2.7.3 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 

Este método de analisis se llevó a cabo en un espectrómetro Perkin Elmer 

Paragon 1000 PC. para poder identificar los enlaces presentes en el gel mediante las 

vibraciones moleculares absorbidas en el infrarrojo. Se prensaron las muestras en 

pastillas analizándose en un rango de frecuencia de 4000 a 500 cm Los geles se 



prensaron con bromuro de potasio, KBr, (1:20) en una prensa hidrostática Carver 

4350 bajo una presión de 6-7 ton. 

2.8 Carac te r izac ión del Recubr imien to 

2.8.1 Perfllometria 

El espesor de los recubrimientos se llevo a cabo por perfllometria, realizada 

con un rugosímetro Mitutoyo Surfest 301. 

2.8.2 Microscopía Óptica (MO) 

Una vez densificado el recubrimiento, se preparó para su evaluación, 

cubriendo el acero con cinta aislante adhesiva, dejando expuesta un área circular de 

- 5 . 6 7 c m : del recubrimiento. Se verificó la ausencia de grietas en el área expuesta 

del recubrimiento con un microscopio óptico OKmpus BX60 y la a>uda del software 

Image- Pro Plus, con un aumento de 2 0 0 v 



2.8.3 Mediciones Electroquímicas de Corrosión 

Se evaluó el comportamiento electroquímico frente a un medio ácido el acero 

inoxidable 304 recubierto con SiO? híbrida, utilizando un potenciostato galvanostato 

Gamry PC4/750. Las soluciones ácidas utilizadas fueron de ácido nítrico (HNO3). 

sulfúrico (H^SOj) y clorhídrico (HCI). con un pH de 1. 3 y 5. Estas soluciones no 

fueron desaireadas. Las mismas mediciones se realizaron en el acero inoxidable 304 

sin recubrir con fines comparativos. 

Para estas mediciones se manejó una celda electroquímica con un arreglo de 

3 electrodos, dentro de una caja conductora llamada caja de Faraday, para reducir el 

ruido en las señales de los electrodos. El electrodo de trabajo fue el acero inoxidable 

304, el electrodo de referencia fue de Ag/AgCI Corning, y se utilizó platino como 

electrodo auxiliar. 

Un estudio preliminar del potencial de corrosión nos permitió establecer las 

condiciones de equilibrio (2000 s o 0.01 mV) previas a las mediciones tanto de 

corriente directa como de corriente alterna. 

2.8.3.1 Mediciones de Corriente 

Tafel permitieron obtener la corriente 

resistencia a la polarización mediante el 

desde+0.15 hasta-0.15 V. 

Directa (CD). Los análisis de la región de 

> el potencial de corrosión así como la 

uso del software D O 0 5 . El barrido se hizo 



2.8.3.2 Mediciones de Corriente Alterna (CA). A partir de los espectros de 

impedancia, se propuso un modelo de circuito equivalente para describir el 

comportamiento del recubrimiento, utilizando el software EIS300 Los espectros se 

obtuvieron con un barrido de frecuencia desde 100 kHz hasta 0.01 Hz. Se tomaron 

10 puntos por década. 



C A P Í T U L O 3 

RESULTADOS 

En este trabajo se investigó e) comportamiento anticorrosivo de un 

recubrimiento de SiO? híbrida en un substrato de acero inoxidable A1S1 304. El 

recubrimiento se obtuvo a partir de la síntesis sol-gel del sistema tetraetil 

ortosilicato-metil trietoxisilano. utilizando la técnica de deposición por inmersión. 

Una vez obtenido el recubrimiento, se evaluó su desempeño frente a la corrosión 

ácida mediante técnicas electroquímicas de corriente directa (Tafel) v de corriente 

alterna (Nyquist y Bode). En el caso de corriente alterna, se evaluó el recubrimiento 

con el apoyo de un modelo de circuito equivalente. 



3.1 Caracterización del Gel 

3.1.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

Los difractogramas presentados en la Figura 3.1 muestran el comportamiento 

amorfo del material obtenido del sol TEOS MTES = 40/60. en un rango de 

temperatura de 60° a 500°C. Se puede ver el crecimiento de una señal entre 15o y 35°, 

la cual corresponde a SiO: no cristalina (vitrea) [27]. Este hombro crece en 

intensidad con el incremento de la temperatura de tratamiento térmico. 

& 

t • 1 1 ' 1 1 « 1 ' r 
1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 

2 9 

Figura 3 l Patrón de Difracción de Rasos X del Ciel de SiO; Híbrida, con 
I emperaturas de I r a i a m i c n n l e r m i t o de 6(1°. 3(K>". 45')® > 5(K)°C 



3.1.1 Análisis Térmico Diferencial (ATD) 

Con el fin de conocer el comportamiento térmico del gel. se realizaron 

análisis por ATD (Figura 3.2) desde temperatura ambiente hasta 9U0°C a 10 °C min 

en atmósfera de N2 al gel seco a 60°C. al gel tratado a 450°C. > al gel tratado a 

750°C. En el gel tratado a 60°C se presentan dos eventos térmicos, el primero es un 

pico exotérmico alrededor de 300°C y el segundo es un pico ancho entre 400°C y 

750°C. En el gel tratado a 450°C se observa la desaparición del primer pico y una 

ma>or definición del segundo pico. En el gel tratado a 750°C desaparecieron ambos 

picos. 

60 

45 
5 0 - 60°C 

4 0 -

Q 
< 20-

1 0 -
750°C 

0 -

100 200 300 400 500 600 700 800 900 

Temperatura (°C) 

Figura 1 2 Termogramas del Cíe de SiO- Híbrida i ra lado Iermicamente 
a 60*. 450° \ 75(fC 



3.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 

El espectro IR del gel de SiO: híbrida a diferentes temperaturas de 

tratamiento térmico se muestra en la figura 3.3, sus bandas se asignaron acorde a la 

literatura [ I I , 15, 28-34]. 

Número de onda (cni1) 

f - igura .M ! spectro JR del («el (íbicnido a P j m r de I j Rclation Molar I I OS M I F S 40 60. con 
Temperaturas de Tratamiento l e r m i c o d e 120°. KHfC. 400". 450° > 500% 

En el análisis por IR (Figura 3.3) se presenta una banda ancha (3100-3800 

cm'1) correspondiente a la tensión de los hidroxilos en los silanoles (Si-OH). la cual 

disminuye conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico del gel. Una 

banda debida a la tensión de los metilos se manifiesta como un pequeño pico a - 3 0 0 0 

cm"1 > otro cercano a 1250 cm' . La banda característica de un sistema de SiO; 

aparece situada alrededor de 1100 cm (tensión asimétrica de Si-O-Si > Si-O). Un 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 



pico decreciente con la temperatura a - 9 5 0 cm'1 es originado por tensión de 

silanoles. La banda presente alrededor de 800 cm' pertenece al traslape de la tensión 

de Si-C y la tensión simétrica de Si-O-Si. esta banda se exhibe como un pico bien 

definido en cada temperatura hasta 500°C. 

Figura 3.4. fcspectro IR del Gel Obten ido a Partir de M T F S . con Tempera tu ra s de 

Tratamiento 7ermiu> de 60°. 200°. 300°. 400°. 450° ) 500°C. 

Además de las composiciones descritas en la sección 7.4.3. se sintetizó un sol 

de composición 100% MTES, y se investigó por IR (Figura 3.4) bajo las mismas 

condiciones descritas para el sol utilizado para recubrir el acero inoxidable 304. con 

el fin de comparar los enlaces CHi > Si-C. característicos de un material híbrido. En 

el espectro de la Figura 3.4. se píesenta un comportamiento muy similar al sol 40 60. 



en donde la banda que representa el enlace Si-C (800 cm ') va disminuyendo con el 

incremento de temperatura, al igual que las bandas del - C H j (3000 > 1260 cm" ). 

3.2 Caracterización del Recubrimiento 

3.2.1 Perfilometría 

El espesor de los recubrimientos obtenido a diferentes velocidades de 

inmersión se presenta en la TABLA 3.1. Como se esperaba, a mayor velocidad de 

inmersión mayor es el espesor del recubrimiento obtenido, sin embargo, solo en la 

velocidad de 6.6 cm/min se obtuvieron recubrimientos sin fracturas. 

TABl A3 l 
E S P E S O R O B T E N I D O A D I F F R l NT F S V H O C I D A D F S DF 

I N M E R S I O N D b L R F C l B R I M I F N I O DE S l O : H I B R I D A 
T R A T A D O 1 E R M I C A M F N F L A 450°C 

Velocidad de inmersión Espesor 1 

(cm min) (pm) 

6.6 0.53 

12.8 0.98 

20 1.11 

30 1.22 



3.2.2 Microscopía Óptica (MO) 

Una de las condiciones que debe cubrir todo recubrimiento para su 

aplicación anticorrosiva, es la ausencia de grietas. Antes de someter cada 

recubrimiento a pruebas electroquímicas de corrosión, se revisó por MO. La Figura 

3.5 muestra al acero inoxidable sin recubrimiento, la Figura 3.6a con un 

recubrimiento en buen estado y la Figura 3.6b con un recubrimiento agrietado. El 

recubrimiento le da una coloración tornasol al acero en la imagen y en un 

recubrimiento agrietado se ve claramente los límites de grano del acero en el fondo 

de la imagen, es decir bajo el recubrimiento fracturado. 

3.5 Micrografia por MO del A«.cro Inoxidable 304 sin Recubrimiento (200 \ ) 



Figura 3 6b Micrografia por MO de un Recubrimiento Fracturado de SiO; 

Híbrida Sobre Acero Inoxidable 304 <200\) 



3.2.3 Mediciones Electroquímicas de Corrosión 

3.2.3.1 Estudio de la Corrosión por Corriente Directa (Tafel) 

Los resultados calculados con el apoyo del software DC105 en el análisis de 

corrosión en la región de Tafel del acero recubierto (AR) y sin recubrir (SR), en 

soluciones sin desairear de HNO3, H;SOj y HCI de pH = 1, 3 y 5 se muestran en la 

T A B l A 3 . 2 . 

1 A B I A 3 2 
P O I b N C l A L D b C O R R O S I O N ü corrí . Rl SIS I ! N C K A l A POI A R 1 7 A C I O N (Rp) . 

Y D L N S I D A D f)f C O R R I ! S 11 DI t ORROS1ÓN (Jcorr). 

ÁCIDO PH 
Ecorr (mV) R p (Ohm cm2) Icor r (A cm'2) 

ÁCIDO PH 
*SR **AR SR AR SR AR 

4.5xl0 2 3.8xl0 2 2.2x106 4.0x107 1.1 X JO*8 9.6x10"'° 

HNO3 3 3.3x102 2.7x102 6.3x106 1.5x10* 3.4x 10"9 3.0x10"'° 

5 1.2x102 9.6x10' 1.9x10" 9.9x107 1.3x1 O*8 4 . 3 x 1 0 ' ° 

1 4.4x 102 4.8x102 6.8* 10' 1.2x107 4.2x10'8 2.1x1o" 

H : S 0 4 3 3 .5x l0 : 2.7x | O2 4.4x106 l . 2 x | O7 6 .0x | 0'9 2.9x10"9 

5 l . lxIO2 l . l x I O ' 1 9x(0 6 1.8x108 1.2x10 a 3.0x10"'° 

-5.0xI02 -2.3x102 3.1x10' l . lxIO 5 7.4x10"8 3.9x10'7 

HCI 3 -2.3xlO : -4.4x10 3.3x10" 7.4x106 8.7x10'9 5.6x10 9 

5 -4.7x102 1.7x1o2 1.9x1 if 5.1 xlO8 9.6x10"9 6 . 7 x 1 0 " 

•SR Ace ro A I M 304 Sin Recubr i r **AR Acero AISI 304 Rccubie r io 

En las Figuras 3.7a y b se gráfico el comportamiento de la resistencia a (a 

polarización. Rp. y la corriente de corrosión. Icorr. correspondientes al análisis de la 

región de Tafel del acero recubierto (AR) y sin recubrir (SR) para el HNO3. La 

resistencia a la polarización se vio favorecida con el recubrimiento en un orden de 



magnitud. La corriente de corrosión disminuyó su valor de uno a dos órdenes de 

magnitud según el pH de solución al ser recubierto el acero. 

• SR 
1.5x10a- • AR • 

~ 1.2x10'-
E 
° 7 • 
E 9.0x10 -
£ 
O 
a 6.0x10T -

7 • 
3.0x10 • 

0 . 0 J f — , — ? , f 

1 2 3 4 5 

PH 

Figura 3.7a Resultados del \ na l i s i s de la Región de 1 ai el de AR > SR en una Solución 
de H N O i de pH I. 3 > 5 P j r a la Resistencia a la Polarización. 

1 2x10"® 
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I igura 3 7b Resollados del Ana isis de a Región de Tafel de AR \ SR en una Solución 
de H ^ O de pH I. 3 \ 5 Para la C o m e n t e de Cor tos ion . 
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Log Densidad de Corriente (A/cm ) 

I igura 3.8a. Región de I afel del Acero sin Recubrir en una Solución de H j S O , de 
pH 1 .3)5 . 

Log Densidad de Corriente (A/cm2) 

H g u r a 3.8b Región de I afe! del Acero Recubterlo en una Solucion de H^SO* de 
pH 1 . 1 ) 5 



En el caso del análisis para el H ;S0 4 , la corriente de corrosión disminuyó su 

valor al ser el acero recubierto en 2 ordenes de magnitud para pH = I, 2.1 veces su 

valor para pH = 3. y dos ordenes de magnitud para pH = 5. La resistencia a la 

polarización se vio favorecida con el recubrimiento en dos ordenes de magnitud para 

pH = I. un orden de magnitud para pH = 3 y dos ordenes de magnitud para pH = 5. 

Las Figuras 3.8a y b presentan las curvas de la región Tafel del acero en H2SO4. 

En las Figuras 3.9a. b y c, se presentan ejemplos de las curvas Tafel 

obtenidas para el HCI. Al aplicar el recubrimiento la corriente de corrosión y la 

resistencia a la polarización para pH - I no superaron las condiciones naturales del 

acero, Icorr disminuyó 1.6 veces ) Rp aumentó 2.2 veces su valor para pH 3, y 

para pH - 5. Icorr se redujo 2 ordenes de magnitud y Rp incrementó 2 ordenes de 

magnitud. 

- 0 , 1 -
t -
£ 
UJ .0,2 -$ 
> -0,3 -
ü 
' I -0.4-© 

I -0,5-

-0 .6 -

-0.7-

-13 -11 -9 -7 -5 

Log Densidad de Corriente (A/cmz) 

Figura 3 9a Región de 1 afel de SR % \ R en una Solucion de HCI de pH 1. 

T 



- 9 - 7 

Log Densidad de Corriente (A/cm2) 

Figura 3.9b Región de Tafel de SR ) AR en una Solución de HCI de pH = 3. 

Log Densidad de Corriente (A/cm ) 

Figura 3.9c. Región de l a t e l de SR \ AR en una Solución de HCI de pH 5. 



Utilizando la ecuación 3.1. se puede obtener una estimación de la eficiencia 

protectora (P,) de la película [3. 35] a partir los resultados del análisis de la 

región de Tafel de la densidad de corriente de corrosión. 

P = 
\ 

itrr 
0 
1WT J 

Ec. 3.1 

Donde Icorr e I°corr indican las densidades de corriente en presencia y en 

ausencia de la película protectora, respectivamente. P, se muestra en la TABLA 3.3. 

TABI A 3.1 
D E N S I D A D DE C O R R I F N T E Dt C O R R O S I O N D H A C F R O 1NOXIDABI E SIN R b C l BRIR 

( I c o r r ) Y R t C U B I l R I O (Icorr) ^ I I K II NCIA P R O T E C T O R A (P,). 

ÁCIDO pH Io corr Icorr PI 

HNOJ 

1 l . lx lO ' 8 9.6x10'10 91.3 

HNOJ 3 3.4xl0'9 3.0x1 O*10 91.2 HNOJ 

5 1.3x108 4.3x10-'° 96.7 

H :SO4 

4.2x10"8 2.1x10"9 95.0 

H :SO4 3 6.0xJ0"9 2.9x10'9 51.7 H :SO4 

5 1 .2x10* 3 . 0 x l 0 ' ° 97.5 

HCL 

1 7 . 4 v | 0 s 3.9x10'7 
-

HCL 3 8 .7x1o ' 
1 

5.6x10'9 35.6 HCL 

5 | 9.6x 109 6 . 7 x 1 0 " 99.3 

3.2.3.2 Estudio de la Conosión por Corriente Alterna (EIS) 

Una vez obtenidos los espectros de impedancia electroquímica del acero 

recubierto (AR) v sin recubrir (SR). en soluciones ácidas de HNO3. H;SOj y HC1 de 



pH = 1, 3 y 5, se analizaron mediante un circuito equivalente descrito en la Figura 

3.10, con la finalidad de indagar más sobre el comportamiento del proceso de 

corrosión. En este modelo ET es el electrodo de trabajo, ER es el electrodo de 

referencia, Rs es la resistencia de la solución. Ce es la capacitancia del 

recubrimiento, Rpo es la resistencia del recubrimiento, Rp es la resistencia a la 

polarización y Q es un elemento de fase constante. Los resultados obtenidos por el 

software E1S300 utilizando este modelo se muestran en la TABLA 3.4. 

En la Figura 3.11 se presenta el diagrama de Nyquist (impedancia real contra 

impedancia imaginaria) y el la Figura 3.12 el diagrama de Bode (logaritmo de 

impedancia y ángulo de fase contra, logaritmo de frecuencia) del acero inoxidable 

304 sin recubrir en soluciones de HNOi de pH = I. 3 y 5. Se observa que tanto la 

resistencia a la polarización como la resistencia del electrolito disminuyen su valor al 

aumentar el pH. Este comportamiento se presento para el acero sin recubrir en los 3 

ácidos. 

ER 

H g u r a 3.10 Circuito I quivalente Propuesto Para e! Análisis de l IS del Ace ro 
Inoxidable A1SI 304 sin Recubrir > Recubierto con S iO : Híbrida. 
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Figura 3 11. Diagrama de Nl\qui!>i del Acero sin Recubr i r en una Solución de 
U N O , de pH 1.3 > 5 
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Figura 3 12 Diagrama de Bode del Acero sin Recubr i r en una Solucion de 
H \ 0 de pH 1 .3 > 5. 
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Los diagramas de Bode para el substrato recubierto en soluciones de pH = 1, 

3 y 5 de HNOj , H2SO4 y HCI. se presentan en las Figuras 3.13a, b y c 

respectivamente. 

• pH = 1 
• pH = 3 
• pH = 5 

(a) 

M M M 

- 2 • 1 

0 1 2 
Log Frecuencia (Hz) 

Figura 3 13 Diagrama de Bode del Acero Rccuhierto en una Solución de pH - 1 .3 
> 5 de (a) H M ) . <b) H .SO, > (c) MCI 



Para los metales sin recubrimiento en solución corrosiva, en un diagrama de 

Bode, el valor de la impedancia con ángulo de fase casi cero, medida en el lado de 

alta frecuencia, se suele asignar como un valor aproximado de la resistencia del 

electrolito (Rs). El hecho de que en presencia del recubrimiento la resistencia de alta 

frecuencia sea mucho más grande que Rs se debe muy probablemente a la 

contribución en serie de la resistencia de la película (Rpo) de SÍO2 [27]. Observando 

el diagrama de Bode del ácido nítrico (Figura 3.13a), se hace notable que el valor 

correspondiente a Rs + Rpo se aumenta al incrementar el pH. siendo los valores 

l.OxIO3, 4 . 8 x l 0 4 y 2.4x10* O h m cm". Un comportamiento muy similar fue 

observado en los ires ácidos. 

1 0x10a 

8 0x1O7 

1 6 0x10? 

O 
O) w ? 

E 4 0 x 1 0 

2 0x107 

00 
0 0 2 0x107 4 0x107 6 0x107 8 0x107 1 0x10a Real (Ohm) 

Figura 3 14. Diagrama de N>quist del Acero Recubierto con S1O3 Híbrida en Soluciones de HNOj . 
HjSO* > HCI con pH 5 (a) Baias Frecuencias \ (b) Alias f recuencias. 

Los espectros de N j q u i s t correspondientes a las soluciones de pH = 5 de los 

tres ácidos para el acero recubierto se muestran en la Figura 3.14. teniendo valores de 

HNOj 
H ; S O , 

HCI 

(a) 

• 
• 

• A 

¿ y 

30»10* 60*10' 9 0*10' 



Rp de 2.1x109, 6 .8xl0 7 y 9 .5xl0 8 Ohm c m : correspondientes a H N 0 3 , H 2 S0 4 y HCI 

respectivamente. 

Al observar la Figura 3.14, se pueden apreciar claramente las dos constantes 

de tiempo representativas de un sistema metálico recubierto. El primer semicírculo o 

constante de tiempo (altas frecuencias) corresponde al recubrimiento y el segundo 

(bajas frecuencias) a la corrosión del acero. 

Log Impedancia (Ohm) 

I ¡gura 3.15. Diagrama de Bode del Acero Rccubier to v sin Recubr i r en una Solución 
de II S O , de pH 1. ' 

La Figura 3.15 muestra una comparación entre el diagrama de Bode de AR y 

SR en una solución de HjSOj de pH =1. En esta Figura se observa la protección 

ejercida en el acero por el recubrimiento. En el caso de pH = 1. Rp (Ohm cm : ) pasó 

de un valor del orden de 10S a uno de !0g para el H;SOj. pa>-a HNO3 pasó del orden 

de 106 a 108, y en el caso de HCI el valor paso de 10* para SR > disminujó hasta 104 

para AR. 



CAPÍTULO 4 

DISCUSIÓN 

Para este estudio se utilizaron diversas técnicas como: difracción de ra>os X 

para conocer el comportamiento amorfo del material de SiO?. análisis térmico 

diferencial para estudiar los eventos térmicos ocurridos en el rango de nuestra 

temperatura de trabajo, espectroscopia de infrarrojo para conocer los enlaces 

presentes en el gel utilizado para recubrir el acero, perfilometría para saber el espesor 

de los recubrimientos, microscopía óptica para verificar la ausencia de grietas en la 

película > finalmente estudios electroquímicos de corrosión (Tafel y EIS) para 

evaluar el comportamiento del recubrimiento protector de SÍO2 híbrida en diferentes 

medios ácidos (HNO3, H : S 0 4 y HCl). 



4. 2 Caracterización del Gel 

4.1.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

A partir de los resultados presentados en el capítulo 3, se observa en los 

difractogramas (Figura 3.1) el trazo característico de un material amorfo en el rango 

de temperatura de trabajo utilizado para la obtención de recubrimientos. Un pico 

creciente debido al tratamiento térmico aplicado en el rango de 15° a 35° 20, es 

indicativo de un ordenamiento a corto alcance del material, manteniéndose como no 

cristalino (vitreo) [27. 33]. 

4.1.2 Análisis Térmico Diferencial (ATD) 

Del diagrama ATD obtenido (Figura 3.3) a partir del gel utilizado para 

recubrir el acero inoxidable A1SI 304. seco a 60°C. se observa que alrededor de 

300°C se tiene un pico exotérmico causado por la combustión de los grupos - O R . y 

entre 400° y 750° se presenta un pico ancho debido a la oxidación de grupos - C H j . 

El primer pico no aparece en el termograma del gel tratado térmicamente a 450°C. 

por lo que se comprueba la ausencia de residuos orgánicos, la presencia del segundo 

pico nos muestra que los grupos -CH3 siguen presentes dentro del rango de nuestra 

temperatura de trabajo Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Innocenzi 

[15] en un gel obtenido bajo condiciones stmilares al nuestro. 



4.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 

La comparación de los espectros de IR cuando la muestra fue calcinada a 

diferentes temperaturas (120°, 300°. 400°. 450° y 500°C) muestra que con el 

incremento de temperatura la presencia de los hidroxilos va d i sminu jendo debido a 

las reacciones de condensación. 

Los metilos y el enlace Si-C están presentes hasta 450°C. De esta 

información unida a la proveniente del análisis por ATD, del gel tratado 

térmicamente a 450°C, se puede inferir que se conserva ia presencia de grupos 

metilos incorporados en la red del recubrimiento de SÍO2, requisito indispensable 

para un material híbrido. Según Innocenzi [15], durante el proceso de hidrólisis y 

condensación el enlace silicio-carbón no se ve afectado: este enlace puede romperse 

aproximadamente a 500°C por reacción con oxígeno o alrededor de 700°C por 

rompimiento térmico. 

4.2 Caracterización del Recubrimiento 

En este trabajo no se pulió la superficie del acero inoxidable con el fin de 

respetar lo más posible las condiciones presentes en el acero, de acuerdo a lo 

solicitado como tema de estudio dentro del provecto CYTTD. 



4.2.1 Perfilometría 

Bajo las condiciones de síntesis y densificación del recubrimiento híbrido 

seguidas en ésta investigación, el espesor obtenido fue de 0.53 jim, un espesor 

similar a los obtenidos en otros trabajos utilizando solo TEOS como precursor de 

sílice [18. 24. 36-40). Aunque el efecto en el espesor no se observó, los grupos CH3 

presentes tienen diferentes efectos en la estructura y propiedades del gel. 

Conforme al trabajo de Chou [3]. la incorporación de componentes orgánicos 

en la matriz de SiO^. conduce a una reducción de la conectividad de la red del gel y a 

disminuir la velocidad de las reacciones de condensación (tiempos más largos de 

gelación). lo que a su vez. produce una estructura de gel más densa después de la 

eliminación de solventes. 

De acuerdo con Innocenzi [14]. los metilos reducen la conectividad de la red 

permitiendo una mejor densificación durante el secado, además hacen hidrofóbico al 

poro superficial. Ambos efectos afectan el tamaño y la forma de los poros residuales, 

por lo tanto, al tener un recubrimiento de SiO; híbrida con poros superficiales 

hidrofóbicos y mejor densificado, se espera que su desempeño ante un medio ácido 

sea benéfico. 



4.2.2 Mediciones Electroquímicas de Corrosión 

Se han desarrollado varias técnicas electroquímicas para la medición de la 

corrosión. En este trabajo se eligió el estudio de la región de Tafel (corriente directa) 

y la espectroscopia de impedancia electroquímica (corriente alterna) para la 

evaluación del proceso de corrosión del recubrimiento de SiO: híbrida en el acero 

inoxidable. 

Con el fin de comparar efectivamente el comportamiento de la película 

protectora, en cada condicion en que se evaluó el recubrimiento (soluciones no 

desaireadas de H N ( X H^SOj > HCI a pH I. 3 y 5), se realizó también la medición 

del acero inoxidable sin recubrir. 

4.2.2.1 Estudio de la Corrosión por Corriente Directa (Tafel) 

Es interesante hacer notar que en general, el recubrimiento de SÍO2 híbrida 

logró proteger al acero inoxidable AISl 304 en diferentes grados según el medio 

ácido al que fue sometido. 

Cuando el recubrimiento es protector se espera una disminución en la 

corriente de corrosión (Icorr) y un incremento en la resistencia a la polarización (Rp). 

indicando mayor resistencia a la corrosión [42]. Fsto fue cierto en todos los medios, 

exceptuando HCI a pH -- 1. En la solución de HNOi a pH I. Icorr y Rp cambiaron 



en dos órdenes de magnitud y en la solución de H;SO.j a pH = 1, Icorr se movió un 

orden y Rp dos órdenes de magnitud. 

En esta investigación, el comportamiento de Ecorr en las soluciones de HNO3 

y H2SO4 se ve poco afectado por la presencia del recubrimiento y conforme a P. de 

Lima Neto [24] esto indica un balance entre el efecto de las reacciones anódicas y 

catódicas. Sin embargo en la solución de HCI con pH = 1, 3 y 5 Ecorr se desplazó 

notablemente hacia niveles más positivos indicando un aumento en la resistencia a la 

corrosión [13, 25, 26, 34] probablemente debido a la inhibición de la reacción 

anódica del proceso de corrosión. 

Considerando todos los resultados obtenidos por las mediciones 

electroquímicas de corrosión por corriente directa y haciendo uso de la ecuación 3.1 

(sección 3.2.3.1) se puede decir que el recubrimiento de SÍO2 híbrida resulta muy 

eficiente en su protección anticorrosiva, siendo la única omisión el HCI de pH = l. 

4.2.2.2 Estudio de la Corrosión por Corriente Alterna (E1S) 

Con la finalidad de conocer el comportamiento de acero recubierto, en este 

trabajo se utilizó la espectroscopia de impedancia para determinar el desempeño de 

las películas protectoras de SiO; híbrida. En la literatura, EIS se utiliza con 

frecuencia para esclarecer los mecanismos de degradación, ya sea por el estudio de 

áreas defectuosas en un recubrimiento o por el estudio por separado de áreas 

anódicas> catódicas [22]. 



El modelo de circuito equivalente más empleado para aproximar el 

comportamiento electroquímico de un recubrimiento (Figura 1.8), ya ha sido descrito 

en otra sección de este trabajo (1.3.1.2). Este circuito (modelo 1) consta de dos 

constantes de tiempo, una perteneciente al recubrimiento protector (alta frecuencia) y 

la otra al proceso de corrosión (baja frecuencia). Sin embargo, este modelo no resultó 

el mejor ajuste a nuestros datos experimentales, tal como se muestra en la 

comparación entre los datos experimentales \ el ajuste por el modelo I en la Figura 

4.1. 
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I igura 4 l Diagrama de \ > q u i s t del W r o ReuibierUi en una Solución de H S ü 4 con pH 5 
) su <\|usle a el Mude o de C ircuilo I quivalente 1. 

En los procesos de corrosión, un capacitor no siempre se comporta de manera 

ideal, actuando más como un elemento de fase constante (Q). > su impedancia está 

dada por la siguiente expresión: 

• Datos experimentales 
• Modelo 1 

• 

• • * 

• • • • 
• • • 

• / • 

Y . . . \ 



Z = A(jco)" Ec. 4.1 

donde j = V ~ 1, a es un coeficiente en el rango de 0 a I, u es la frecuencia angular 

y A es la admitancia (1 Z ) a o = I rad s [22], 

7x106 

6x106 

5x10e 

| 4x106 

O 
3x106 

ra 
E 

2x106 

1x106 

0 0,0 2,0x106 4.0x106 6 0x10® 8,0x10® 1,0x107 1,2x107 

Real (Ohm) 

Figura 4.2. Diagrama de N \ q u i s i del Acero Recubier to en una Solución de H^SOj con p l l 5 
y su Ajuste a los Modelos de C ircuilo I qui \ alenté I > 2 

El significado físico de un elemento de fase constante ha sido discutido por 

muchos autores y puede representar todo fenómeno electroquímico dependiente de 

la frecuencia, incluyendo capacitancia de doble capa ( a =s 1) y procesos de difusión 

( a * 0.5). así como dispersión de frecuencia local debido a la heterogeneidad de 

superficie. Q es introducido en lugar de Cdl en el modelo de circuito equivalente 

(Figura 3.10) en la constante de tiempo que pertenece al proceso de corrosión y 

representa una desviación del semicírculo (22. 43). 

A Datos experimentales 
• Modelo 2 

• 

« 
* 

/ 



El modelo de circuito equivalente elegido para modelar los resultados de 

espectroscopia de impedancia electroquímica obtenidos en este trabajo, está 

esquematizado en la Figura 3.10 de la sección 3.3.3.2 (modelo 2), y es diferente del 

modelo representado en la Figura 1.5 de la sección 1.3.1.2 (modelo I) en el uso de un 

elemento de fase constante sustituyendo a la capacitancia de doble capa. Esta 

sustitución es muy utilizada en la literatura [22, 26, 43-47] con el fin de considerare! 

comportamiento electroquímico de sistemas que no corresponden exactamente a un 

capacitor puro. En la Figura 4.2 se puede observar un ejemplo de datos reales de EIS 

y la comparación de su ajuste a los dos modelos. 

Los valores de la resistencia del recubrimiento. Rpo, medidos para el acero 

inoxidable con la película de SiO; híbrida, para HNO3 fueron 9 .3x |0 2 , 4 .2xl0 4 y 

2.2x105 Ohm cm* para pH de I. 3 y 5 respectivamente. Estos resultados indican que 

la resistencia de la película cambia con el pH. presentando una tendencia muy 

marcada, al reducirse Rpo cuando disniinu>e el pH del medio ácido. Esta tendencia 

en Rpo se repite para el H2SO4 > HCI. 

Teniendo Rpo este comportamiento para el substrato recubierto, es de 

esperarse que la capacitancia del recubrimiento. Ce. sea menor conforme el pH del 

medio ácido sea mayor (disminución de H* y NO3'. SO4'2 o CI ) indicando un 

aumento en la capacidad protectora de la película [35]. Esto es cierto para los tres 

ácidos, siendo los valores del HC l de 4 6 10'*. 1 10X > 5.2* 10 " F c m : para pH 

de 1. 3 > 5 respectivamente. 



Al comparar el comportamiento de la resistencia a la polarización (Rp) frente 

a un mismo ácido de SR \ AR se obtuvieron distintos comportamientos. Para H N O j 

se logró que Rp incrementara su valor en dos órdenes de magnitud al aplicar el 

recubrimiento de SiO? en los tres pH. Las evaluaciones de la película en H2SO4 

también indican un progreso en Rp. siendo 6.5 veces mayor para AR que SR en pH = 

5. 3 órdenes de magnitud en pH 3 y 4 órdenes de magnitud en pH = 5. En el caso 

del HCI, Rp no incrementó su valor para pH ~ 1, la mejoría en pH - 3 fue de 1.8 

veces y en pH ~ 5 de I orden de magnitud. 

Rp (resistencia a la polarización) > Q (elemento de fase constante) muestran 

los valores de los parámetros de corrosión del metal bajo el recubrimiento y Rpo 

representa la resistencia del recubrimiento debida a los caminos conductores de iones 

en la película. Los tres valores deben tener un mismo comportamiento: aumentar su 

valor al recubrir el acero, para demostrar la capacidad de la película de incrementar 

la resistencia a la corrosión natural del acero inoxidable. Este comportamiento se 

presentó ante las soluciones sin desairear de HNOi. H2SO4 y HCI de pH I, 3 y 5, 

siendo la única excepción el HCI de pH - 1. 



4.3 Procesos de Corrosión en un Recubrimiento 

En un recubrimiento con cierta porosidad > tal vez microgrietas, es posible 

que el electrolito penetre. En este trabajo el electrolito contiene oxígeno disuelto e 

iones de hidrógeno presentes, va que las soluciones ácidas no han sido desaireadas. 

Las reacciones catódicas son entonces la reducción del oxigeno disuelto > de los 

iones de hidrógeno. 

Electrol i to 

S iO , 
Híbr ida 

F o r m a t i o n de una capa 
acuosa en el area 

d e t e t i u o s a 

Anodo C a i o d o A n o d o 

S i O , 
Híbr ida 

Ó x i d o 

F o r m a t i o n de una capa 
acuosa en el area 

d e t e t i u o s a 

Anodo C a i o d o A n o d o 

O x i d o 

Mavor 
M e n o r acceso de M e n o r 

acceso de O acceso de 
0 0 . 

Acero Inoxidable 

I igura 4 3 Proceso de Corrosion en un Recubr imiento . 

El proceso de corrosión se debe probablemente a que la concentración de 

oxígeno es alta justo bajo el defecto del recubrimiento > la concentración es menor 

en sus regiones más cercanas. En consecuencia, una celda de concentración de 

oxígeno se establece entre el substrato \ las regiones con menos acceso de oxígeno 

(ánodo) \ el metal se disuelve en estas regiones (Figura 4.3). I as otras especies 

presentes en la solución (H* > NO3'. S O 4 ' o CI ). contribuyen a acelerar el proceso de 

corrosión [22]. Posiblemente el ataque químico en la superficie del acero se produce 



a través de una microporosidad abierta remanente en la película después de la 

densificación en el tratamiento térmico, tal como lo sugieren Lima [24] y García [41] 

en sus investigaciones. 

l.a diferencia en el comportamiento del recubrimiento frente a un distinto 

ácido obedece a que los iones corrosivos presentes en el electrolito y su efecto en el 

recubrimiento de SiO? híbrida son también distintos y en diferente concentración (H* 

y NCV, SO4'2 y CI" en las soluciones de HNO,. H2SO4 > HCI respectivamente). 

Se sabe por ejemplo, que un acero en presencia de un electrolito con CI' o 

SO4" tiende a la corrosivSn localizada {26, 48). v en presencia de NO}, con una 

concentración y temperatura adecuada se favorece la oxidación, en determinadas 

condiciones se favorece la pasivación [3. 23. 48. 49]. 



Figura 4.4. Resistencia a la Polarización Obtenida por el Análisis de la Región f a t e l . 



h g u r j 4.5 R e s i M c n u j a la P o l a r i / a u n n Obtenida por el Análisis de [ IS 



No obstante, los resultados en la resistencia a la polarización (Rp) de esta 

investigación tamo para el análisis de la región de Tafel (Figura 4.4) como para la 

espectroscopia de impedancia electroquímica (Figura 4.5), muestran evidentemente 

valores superiores para e) acero inoxidable recubierto. 

Ambas técnicas coinciden en el resultado, y se puede decir que los 

recubrimientos actúan como una capa de bloqueo físico, es decir como una barrera 

que impide el acceso de especies agresivas al metal, incrementando el tiempo de vida 

del substrato en diferentes grados en las distintas soluciones de HNO3, H2SO4 y HCI. 



CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES Y R E C O M E N D A C I O N E S 

El presente trabajo contiene un estudio electroquímico del proceso de 

corrosión del acero inoxidable AlSI 304 con un recubrimiento protector de SiO: 

híbrida, obtenido mediante la técnica sol-gel. Para este estudio se utilizaron las 

técnicas electroquímicas de la Región de Tafel y espectroscopia de impedancia 

electroquímica. Dentro de las variables estudiadas se encuentran tres medios ácidos 

frente a los cuales se probó la película, HNO?, H^SOj y HCI en soluciones de pH - 1, 

3 y 5. Se utilizaron también las técnicas de DRX, ATD, IR > MO para ayudar al 

desarrollo de este estudio. 



5.1 Conclusiones 

Del análisis de los resultados obtenidos durante esta investigación se derivan 

las siguientes conclusiones: 

Bajo las condiciones de síntesis utilizadas se pudo obtener un sol con 180 gr 

SiO: por litro de solución, una relación molar TEOS M T F S = 40 60 y 

H : 0 (TEOS + MTES) - 1.5, el cual se utilizó para la obtención de un 

recubrimiento de SiO; híbrida en acero inoxidable AlSI 304. 

•i- Se obtuvo un recubrimiento amorfo a la difracción de rayos X por deposición 

por inmersión de SiO¿ híbrida, sobre acero inoxidable AISI 304 con un espesor 

sin grietas de -0 .53 nm. 

A- El análisis térmico diferencial muestra que en el rango de temperatura 

ambiente a 900°C no se presentan eventos de cristalización o descomposición en 

el gel. solamente pérdida de agua, etanol \ orgánicos. 

4- La presencia de los enlaces Si-C y -CH3 en el recubrimiento tratado a 450°C. 

característica de los materiales híbridos, fue comprobada por espectroscopia de 

infrarrojo. 



El estudio de la región de Tafel y de los espectros de impedancia 

electroquímica del acero inoxidable AISI 304 sin recubrir y con la película 

anticorrosiva, permitió evaluar la eficiencia protectora del recubrimiento frente a 

diferentes medios ácidos. 

Se propuso un circuito equivalente para la modelación de los datos 

experimentales de EIS. en el que se incluye la resistencia del electrolito (Rs), la 

resistencia del recubrimiento (Rpo), la resistencia a la polarización (Rp), la 

capacitancia del recubrimiento (Ce), v un elemento de fase constante (Q) que 

permite explicar el comportamiento anticorrosivo del acero inoxidable AISI 304 

ante el recubrimiento protector de SiO: híbrida. 

^ Se logró incrementar la resistencia a la corrosión del acero inoxidable AISI 

304 por un recubrimiento protector de SiO; híbrida en cada uno de los tres 

medios ácidos (HNOi. H;SOj y HCI) probados en esta investigación, en 

diferentes grados según el pH ( I . 3 > 5) de la solución electrolítica. 

5.2 Recomendaciones 

De esta investigación se derivan las siguientes recomendaciones: 

± Se plantea el disminuir la temperatura de tratamiento térmico del 

recubrimiento de SiO; híbrida, probando distintas relaciones molares de 

TEOS MTES. esperándose una buena densificación del recubrimiento. 



Un aislamiento mas electivo de la celda electroquímica durante las 

mediciones, por medio del uso de una caja de Faraday, podria ampliar los rangos 

de frecuencia en las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica. 

Se propone aprovechar como técnica adicional para esclarecer los procesos 

de corrosión ocurridos en los diferentes medios ácidos, la difracción de rayos X 

con geometría de haz rasante, la cual permite estudiar los productos de corrosión 

formados en la superficie del material. 

4- Se recomienda probar la eficiencia protectora del recubrimiento ante 

soluciones de NaCI pudiendo esperarse buenos resultados. 
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