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Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: RECUBRIMIENTOS DE SIO: HIBRIDA OBTENIDOS POR
SOI -GEL COMO PROTECCION FRENTE A LA CORROSION
ACIDA

Nimero de paginas: 80 Candidata para el grade de Maestria en Ciencias
con Orientacion a Ingenieria Ceramica

Area de Estudio: Ciencia de Matcriales

Propésito y Método del Estudio: En este trabajo se investigd la aplicacion de un
recubrimiento de SiO; hibrida en acero inoxidable AISI 304 como proteccion
frente a la corrosion en &cido clorhidrico, nitrico y sulfaricoapH =1, 3 y 5.
El comportamiento del recubrimiento se caracterizé por corriente directa, CD
(region de Tafel) y por corriente afterna, CA (espectroscopia de impedancia
clectroquimica, EIS). Ademas se utilizaron como apoyo las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX). anabisis térmico diferencial (ATD),
espectroscopia de infrarrejo (IR) y microscopia 6ptica (MQ).

Contribuciones y Conclusiones: Se obtuvo un recubrimiento amorfo a la DRX por
deposicion por inmersidon de Si0; hibrida. sobre acero inoxidable AISI 304.
su naturaleza hibrida (presencia de -CHs y Si-C) fue comprobada en el gel
tratado a 450°C por ATD y por IR. Se propuso un circuito equivalente para la
modelacion de los datos evperimentales de EIS. que permite explicar el
comportamiento anticorrosive del acero ante ¢l recubrimiento. De esta
modelacion y del andhisis de los resultados por CD se concluye que se logré
incrementar la resistencia a Ja corrosion del acero inoxidable por un
recubrimiento protector de SiO; hibrida en cada uno de los tres medios acidos
(HNO;, H280s y HCI) probados en esta investigacion. en diferentes grados
segun el pH (1. 3 3 5) de la solucion electrolitica.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La civilizacién actual depende de maquinas v estructuras que utilizan partes
metdlicas. Dichos metales en contacto con atmdsferas himedas que contienen
oxigeno son fundamentalmente inestables [1]. Esto provoca el deterioro parcial o
total de dichas maquinas y estructuras, provocando altisimos costos en su reparacion

0 repasicion.

Un recubrimiento de SiO; actia como barrera a la difusion del onigeno
ejerciendo una barrera antioxidante {2]. Su desempeio depende en buena parte de la
ausencia de grietas v poros, ) de su espesor Una forma de obtener recubrimientos
densos sin necesidad de altas temperaturas de sinterizacion es la incorporacion de
organicos cn el recubrimiento inorgdnico, resultando en un material orgéanico-

inorganico (hibrido) [3].

Durante este trabajo se evalud por métodos electroquimicos el sisterna
tetraetil ortosilicato (TEQS)  metil tnetoxisilano (MTES) como recubrimiento

protector frente a la corrosion actda en un substrato de acero inoxidable A1S] 304.




A continuacion se presentan algunos conceplos necesarios para la
comprension de este trabajo. comenzando con el método de sintesis utilizado para la

obtencion del recubrimiento: el proceso sol-gel.

1.1 Proceso Sol-Gel **!

L n sol es una suspension coloidal de particulas sélidas en un liguido y puede
ser utilizado para generar polimeros inorganicos de los cuales se pueden obtener
materiales ceramicos. En la técnica sol-gel se parte de un precursor o compuesto
inicial para forimar la suspension colaidal (sol). posteriormente las condiciones de la
suspension se alteran de tal forma que las particulas tienden a polimerizarse entre si
hasta formar un gel. Los precursores pueden ser de tipo organico como un alcéxido o

inorganico como una sal [4].

El material de inicio mas utilizado en la técnica sol-gel es una solucion de
alconidos metalicos en un alcohol apropiado. Los alcoxidos metalicos tienen la
formula general M(OR), y se pueden considerar como derivados de un alcohol ROH,
donde R ¢s un grupo alquil en el cual el hidroxilo es reemplazado por un metal M. o
como un derivado de un hidroxido metalico M{OH),. A ésta solucion se le agrega
agua sola o diluida en alcohol. Bajo una agitacion constante a temperaturas por
encima de la temperatura ambiente (por lo general de 50° a 90°C) y con una
concentraciéon de reactivos y un pH de la solucion aptos, ocurren reacciones de

hidrolisis y de condensacion. llevando a la formacion de redes poliméricas [5].



El ejemple mas estudiado del proceso sol-gel es el del tetraetil ortosilicato ,
Si(OC:Hs)s (TEOS). el cual sufre simultaneamente reacciones de hidrélisis y de

condensacion-polimerizacion para formar un gel [6].

Hidrélisis
SI(OCsH:)s + Ha0 — (OH)SKOC 2H<)3 + C:H.OH
Condensacion
(OC-Hs5);Si{OH) + (OH)Si(OCH;); = (OC:Hs)381-0-Si(0C;Hq); + H,O
Gelacion

(OC-H:):Si-0-Si(OC;Hs)2-0-...-Si(OC.H<);

Cuando se co-hidroliza un alcéxido con un alquil-alconido. las cadenas
poliméricas contienen grupos alquil que permanecen en la estructura del gel.
resultando entonces un material organico-inorganico o hibrido. Tal es el ejemplo del
tetraetil ortosilicato. Si(OC:H.)s (TEOS) y el metil trietoxisilano. CH;Si(OC:Hq)s

(MTES).

(0C2Hs)35i-0-?i (OCsz)-O-...-SIi (QC2Hs)2

CHx CH;

La polimerizacion de las especies formadas por las reacciones de hidrolisis y
de condensacion al urnirse por intercruzamiento y entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas. eventualmente nos llevan a un marcado incremento en la viscosidad de
la mezcla v a la produccion de un gel. Normalmente se utiliza exceso de alcohol en

las reacciones. de tal manera que la cantidad de solido a considerar en ¢l gel puede



ser bastante baja. El resto del volumen del gel consiste de liquidos que deberan ser

removidos antes de la calcinacion [5].

Las principales ventajas del proceso sol-gel. aparte de las posibilidades que
ofrece de trabajar a temperatura ambiente. residen en que, debido a la mayor pureza
de los precursores empleados y a su miscibilidad. se obtienen materiales mas puros y

homogéneos que no siempre pueden conseguirse por los métodos tradicionales.

Las presentaciones de materiales cerdmicos y vitreos producidos por sol-gel
son muy diversas. Algunas de estas presentaciones son peliculas delgadas, fibras,
polvos ceramicos v vidrios monoliticos con nuevas composiciones. | a presentacion

mas comun del proceso soi-gel son las peliculas delgadas.

Se utilizan tres técnicas principales para producir peliculas: (1) dip coating
(deposicion por inmersion). donde el objeto a recubrir es sumergido en la solucién y
retirado a velocidad controlada. (2) spin coating, donde la solucién es depositada
sobre un objeto girando a gran velocidad. y (3) spray coating, donde la solucion se
aplica por atomizado. De las tres técnicas. la deposicion por inmersion es la mds

utilizada por ser la mas sencilla.

1.2 Los Aceros Inoxidables

El substrato elegido en este trabajo para estudiar su comportamiento frente a
un medio acido es el acero inoxidable austenitico AIS] (American Iron and Steel

[nstitute) 304.



Un acero ¢s una aleacion de hierro y carbon, conteniendo menos del 2% de
carbon. con menores cantidades de otros elementos como manganeso, silicio,
fosforo, azufre y oxigeno. El acero se corroe cuando entra en contacto con agua y
oxigeno. ocurre una reaccion electroquimica y el acero comienza a variar de su

forma original a 6xido de hierro.

Un acero inoxidable s esencialmente un acero de bajo carbon que contiene al
menos 10% en peso de cromo. El acero inoxidable moderno puede también tener
niquel, manganeso. niobio, molibdeno, y titanio, con el fin de lograr propiedades

fisicas y resistencia a la corrosion especificas.

El acero inoxidable no se oxida en presencia de agua y oaigeno o al tratarse
térmicamente como hace normalmente un acero al carbén. porque el acero
inoxidable se pasiva al combinarse el cromo con el onigeno para formar una pelicula
delgada de oxido cromico (Cr:03) en la superficie del acero protegiéndolo de la

COrrosion.

1.1.2 Tipos de Acero Inoxidable

Hay tres tipos principales de acero inoxidable: austenitico. ferritico y
martensitico. Estos tres tipos de acero estén identificados por su microestructura o

fase cristalina predominante.



4 Austenitico: Los aceros austeniticos tienen austenita (y-Fe. cibico centrado en
las caras) como fase primaria. Estos son aleaciones conteniendo cromo v niquel.
estructurados alrededor de la composicion tipo 302 de fierro. 18°e de cromo )

8% de niquel.

& Ferritico: Los aceros ferriticos tienen ferrita (a-Fe. cristal ctibico centrado en
el cuerpo) como fase principal. Estos aceros contienen fierro y cromo. basados en

la composicion tipo 430 de [7°6 de cromo.

& Martensitico: Su microestrucutra caracteristica es martensita (tetragonal
centrado en ¢l cuerpo). 1 0s aceros martensiticos son aceros de bajo carbon
construidos alrededor de la composicion tipo 410 de fierro. 12% de cromo y

0.12%0 de carbdn.

1.2.2 Acero Inoxidable 304

El acero inoxidable mas comun es el austenitico de tipo 304. pertenece a la
serie 300. que estan compuestos por 18°0 de cromo y 8°¢ de niquel. La Tabla 1.1 nos

muestra la composicion quimica tipica del acero inoxidable 304.

1ABLA L
COMPOSICION QUIMICA (°0) DEL ACT RO INOXIDABLL AISI 304

Fe Estequiometrico [Si  0.75 max S  0.030 max

C  0.08 ma Cr 1800-2000 |Ni 8.00-12.00

Mn 2.00 max P 0045 max N 0.1 max
1T




1.3 Corrosion y Tipos de Corrosion

1 a proteccion ejercida por la pelicula de Cr,O; que se forma en la superficie
de un acero inoxidable no impide totalmente que el acero presente corrosion. En este
hecho se basa la importancia de este estudio. Aclararemos ahora lo que implica la

corrosion y sus diferentes presentaciones.

La corrosion es el ataque destructivo de un material por reaccién quimica o
electroquimica con su medio ambiente. Es necesario distinguir entre la destruccion
de materiales debido a la corrosion y la causada por medios fisicos. en cuyo caso no
se denominan corrosion sino erosion. abrasion o desgaste. En algunos casos, el
ataque quimico va acompanado de darios fisicos y entonces se denomina corrosion-

erosion. desgaste corrosivo o corrosion por friccion [7].

La corrosion de metales y aleaciones resulta en la destruccion (total o parcial)
del metal. la formacion de productos de corrosion en la superficie acompaiiada de
cambios en las propiedades fisicas y en la resistencia mecanica. La corrosion de los
metales comienza en la superficie y se desarrolla gradualmente hacia el interior del
metal. cambiando su apariencia inicial: los metales pierden su brillo y su superficie

se vuelve rugosa y corroida.

Dependiendo de la naturaleza del medio corrosive » del metal. » del modo en
que interactuan, se forman varios compuestos quimicos en la superficie del metal.

Estos compuestos son llamados productos de corrosion. Estos son generalmente



peliculas o escamas faciles de remover de la supertficte del metal o fuertemente

adheridas a ella.

ikl

(©)

%

Figura 1.1. Tipos de Dafos por Corrosion en Metal* (a) Corrosion Uniforme (General ),
(b) Corrosion [ ocalizada. (€) Corrosion Intergranular | - Metal.
2y 3 - Productos de Corrosion, 4 - Grictas

Se distinguen tres tipos de corrosion dependiendo del caracter de los cambios
ocurridos en la superficie metalica debido a la corrosion: corrosion uniforme (Figura
1.1a) afectando la superficie total del metal; corrosién localizada (Figura 1.1b)
concentrada en ciertas areas de la superficie metdlica en forma de manchas.
picaduras. y cavidades: corrosion intergranular (Figura [.1c) destruyendo el metal a

lo largo de los limites de grano.

La corrosion umiforme ocurre generalmente al aire libre. Es el tipo menos
peligrosa de daio por corrosion. en donde la superficie entera del metal se corroe
uniformemente. Al remover los productos de corrosion de la superficie del metal. se

puede ver que se ha vuelto aspera.

La corrovion localizuda se puede desarrollar cuando el metal tiene
contaminantes (escoria, elc.}: cuando el metal tiene una estructura granular y una
superficie heterogénea: cuando la accion del medio corrosivo v el aircado de la

superficie metalica no son uniformes. La corrosion debida a un aireado no uniforme,



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

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

La corrosion intergranulur atecta mayormente estructuras hechas de acero
inoxidable y aleaciones de aluminio. Se desarrolla en las fronteras de grano que
comprenden al metal y rompe la union entre ellos. Esto causa una reduccidn en la
resistencia mecdanica del metal. La caracteristica de este tipo de dafio es que la
corrosion se esparce profundamente en el metal sin cambiar la apariencia de la
estructura metalica. La falla de la estructura ocurre repentinamente debido a una

caida rapida de la resistencia del metal o aleacion,

La corrosidon 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 (1000- 1110°C) seguida de un enfriamiento rapido, se
alcanzan cambios en la composicion del metal a lo largo de las fronteras de grano
causada por la formacion de carburos, esto es. compuestos de hierro con carbon, que
son menos resistentes que el cromo. Algunas veces se observan ataques simultaneos
de corrosion. por ejemplo, una cerrosion uniforme puede ir acompanada de corrosién

localizada [8).

El mecanismo de corrosion de metales pueden ser quimico o electroquimico

dependiendo de ia naturaleza del medio corrasivo al cual esta expuesto el metal.

La corrosion quimica ocurre cuando los metales estan expuestos a gases

secos o a liquidos no electroliticos (liquidos no conductores). La corrosion quimica



también tiene lugar cuando el metal es atacado por Oxigeno en aire seco y por otros

gases (dioxido de carbono. didxido de azufre) en ausencia de vapores de agua [8].

En la corrosion quimica. el medio corrosivo interactia con la superficie
metélica: como resultado. los productos de corrosion (peliculas, 6xidos, escamas) son
formados directamente en las porciones de la superficie metalica atacada, originando
una capa protectora sobre el metal (pasivacién) si no se trata de productos volatiles.

tal como s¢ muestra en la Figura |.2a [9].
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La corrosion electraguinnca ocurre cuando el metal es expuesto a la accion
de electrolitos (liquidos conduciendo una corriente eléctrica). Los electrolitos pueden

ser soluciones de acidos, sales. o alcalis [8].

En la corrosion electroquimica. la destruccion del metal es causada por la
generacion de una corriente eléctrica y su pase de una porcion del metal a otra.
teniendo lugar dos reacciones simultaneas. la oxidacion del metal y la reduccion del

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



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

siempre constituyen una proteccion para el metal [9).

No todos los metales y aleaciones se corroen al mismo grado bajo la accion
de un medio corrosivo. Algunos se destrusen mas rapidamente. mientras otros
permanecen practicamente resistentes, bajo las mismas condiciones, por un largo

periodo de tiempo.

La capacidad del metal para resistir la corrosion es llamada resistencia a la
corrosion. Varia con la naturaleza del metal o de la aleacion, y depende de la
composicion y concentracion del medio corrosivo y su temperatura, el estado de la

superficie metalica. su tratamiento. entre otras cosas [8).

La importancia de los estudios de la corrosion ¢s doble. En primer lugar
figura el aspecto econdmico que comprende |a reduccion de las pérdidas del material,
que se producen por el desgaste progresivo o rotura repentina de tuberias,
recipicntes, componentes metalicos de maquinas. etc. En segundo término hay que
considerar la conservacion 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 energia y agua que acompafan a la

produccion y montaje de las estructuras metalicas [7].

Cuando los productos de corrosion de un metal resultan en peliculas sin poros,
pueden ser inhibidoras de la corrosion. pero tan pronto como la pelicula protectora es

removida. la corrosion del metal comienza de nuevo. En la practica, la proteccion




anticorrosiva de estructuras se obtiene recubriéndolas con pinturas y bamices,
aplicando capas impermeables de materiales quimicamente resistentes, revistiendo
las estructuras con ladrilios de silice a prueba de acidos, por mencionar sole algunos

métodos [8].

" .
1.3.1 Mediciones Flectroquimicas de Corrosion l

Debido a que la corrosion es un proceso electroquimico. es natural utilizar
técnicas electroquimicas para su estudio. A traves de los afos s¢ han desarrollado
técnicas electroquimicas especialmente para mediciones de corrosion, dentro de las
cuales las mas comunes son las llamadas resistencia a la polarizacion. curvas Tafel y
curvas potenciodindmicas. Ademds de estas técnicas se¢ utiliza ampliamente la

espectroscopia de impedancia electroguimica.

1.3.1.1 Mediciones Electroquimicas de Corrosion de Cortiente Directa (CD)

La corrosion de los metales ocurre por la presencia de reacciones
electroquimicas opuestas en la interfase entre el metal y el electrolito. La velocidad
de la corrosion esta determinada por el equilibrio de estas reacciones: anddica y
catodica. En la reaccion anoddica el metal es oxidado. liberando electrones hacia el
metal. Fn la reaccion catédica, las especies en solucion (por lo regular O> o H') son

reducidas. removiendo electrones del metal.

La corriente de corrosion. lcorr. no puede ser medida directamente. sin

embargo. se puede estimar utihizando tecnicas electroquimicas. Una forma de hacer




esta estimacion es mediante el ajuste de datos electroquimicos experimentales de un
sistema. graficados en una curva de corriente medida contra potencial aplicado, a un

modelo teorico del proceso de corrosion.
Los procesos anddico y catddico de la corrosion generalmente son
controlados por la cinética de la reaccion de transterencia de electrones a la

superficie metalica.

Una reaccion electroquimica bajo control cinético obedece la ecuacion 1.1, es

decir. la ecuacion de Tafel.

J=] N t)n Ec. 1.1

En esta ecuacion,

I es la corriente resultante de la reaccion

Iy es la corriente de intercambio

E es el potencial del ¢lectrodo

E' es el potencial de equilibrio de la reaccion
B es la pendiente beta ( Tafel) de la reaccion

La ecuacion de Talel describe el comportamiento de una reaccion aislada. En
un sistema de corrosion. tenemos dos reacciones opuestas, anddica y catodica, v las

ecuaciones de Tafel. para estas reacciones serian,

=1t hr) Ec.1.2



I=1le¢ ‘ ke.1.3

respectivamente. Estas ecuaciones pueden ser combinadas para generar la ecuacion

Bulter-Volmer para el proceso de corrosion:

= (R A A N Q3 MEE ) B
[ - '[um [f,’ —€ ] Ec. 1.4

Donde,

[ es la corriente medida

Lon  es la corriente de corrosion

E es el potencial del electrado

E.r  esel potencial de corrosion

Ba es la pendiente Beta (Tafel) anodica

Be es la pendiente Beta (Tatel) catodica

La Figura | .3 es una gréfica de densidad de corriente contra potencial [lamada
curva Tafel. la cual fue generada de la ecuacion Bulter-Volmer. La corriente tedrica
para las reacciones anddica v catodica se muestra como lineas rectas. La linea curva
es la suma de las corrientes anodica y catdédica. La aplicacion préctica en corrosion
de la curva Tafel se lleva a cabo extrapolando las porciones lineales de la grafica
hacia su interseccién con el potencial de corrosion. El valor de la en la interseccion

permite estimar la corriente de corrosion
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Figura 1.3 Curva de region de latel en un Sisterma de Corrusion

1.3.1.2 Mediciones Electroquimicas de Carrosion de Corriente Alterna (CA)

La técnica conocida como espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). es una técnica de corriente alterna (CA) en la que uno de los parametros que
describen un sistema se perturba (potencial) v se monitorea otro parimetro
(corrienie). EIS aplica un potencial CA a una celda eleciroquimica mediante una
excitacion senoidal. La respuesta a este potencial es una sefial de corriente alterna,
que tiene la misma trecuencia senoidal pero con cambio de fase Esta sefial 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
flujo de corriente eléctrica, se puede utilizar una expresion andloga a la ley de Ohm,

que nos permite calcular la impedancia de un sistema:




E(t) £ cos(w) _7 cos(ewr)

I1t) i cos(wr - @) - cos(wt - g} Ec. 1.3

Z_
La impedancia estd expresada en términos de una magnitud Z,. un

desfasamiento ¢ y en donde & 2xf.

Un espectro EIS es generalmente representado como una grdfica de Bode
(logaritmo de impedancia v angulo de fase contra logaritmo de frecuencia. Figura

[.4).

Log 7
{ogw
\
0° —
¢
900 log w

kigura 1.4, Grafica de Bode.

También es posible expresar la impedancia como una cantidad vectorial

definida en términos de un numero complejo.

= f: A ev(p(,'¢)= VA (COS¢ + jS(’ﬂ¢) Ec. 1.4



Siendo entonces la grafica de Nyquist (impedancia imaginaria contra

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

impedancia.

-Z Imag

-
B,

bagura 1S Grética de Nyqurst

La forma mas comun de analizar ¢| comportamiento de Ja corrosion 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 util. los elementos en ¢1 deben tener una base
fisica en la electroquimica del sisterna. Por ejemplo. la mayoria de los modelos

tienen un resistor que simula la resistencia de la solucién de la celda electroquimica.

El modelo generalmente utilizado para un recubrimiento es ¢l mostrado en la
Figura 1.6. El recubrimiento no conductor aparece como un capacitor Cc |lamado
capacitancia del recubrimiento. Los caminos conductores de iones, debidos ya sea a
la presencia de defectos o poros. o debido a la ligera solubilidad de agua e iones en el

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



En serie con este elemento resistor, esta una resistencia en paralelo Rp (resistencia a
la polarizacion) con una capacitancia de doble capa Cdl. representando ¢l proceso de
corrosion en la interfase metal recubrimiento electrolito. Finalmente. en serie con
todos estos elementos que representan la superficie del recubrimiento esta Rs

(resistencia del electrolito). que se debe a la caida dhmica en el electrolito [18].

1 e

Rpo

Figura | 6 Circuto | quinalente Para un Recubnimiento

1.4 Antecedentes de Recubrimientos Como Proteccion Frente a [a Corrosién

En aplicaciones préacticas es muy comin el manejo de metales en medios
corrosivos. La proteccion de dichos melales es indudablemente necesaria. v una

forma de lograrlo es mediante recubrimientos protectores.

Dentro de los materiales ceramicos. los oxidos son por naturaleza muy

resistentes a la oxidacion. por lo que resultan idoneos en su aplicacion como

recubrimiento anticorrosivo
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La silice pura aporta una magnifica proleccion antioxidante como barrera
frente al oxigeno. ya que el coeticiente de difusion del oxigeno en el dnido de silicio
es el menor de entre todos los oxidos 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 produccion de
recubrimientos de dxidos que por lo general no requiere de atmosteras especiales y
en la que el deposito de la pelicula se puede realizar por métodos simples. como el de
deposicion por inmersién a temperatura ambiente. La temperatura necesaria para la
densificacion de la pelicula es relativamente baja y la atmosfera de sinterizacion es

generalmente aire [12].

En algunos trabajos de proteccidn se ha utilizado tetraetil ortosilicato (TEOS)
como precursor de SiQ; [4. [2-15, 19]. Por ejemplo. O. De Sanctis y sus
colaboradores probaron peliculas de SiO, a panir de soluciones de TEOS. en
substratos de acero inoxidable AlSI 304, como barrera anticorrosiva en atmosferas

de amoniaco [12].

Vasconcelos y sus colaboradores [13] estudiaron la resistencia de acero
inoxidable 304 recubierto con silice. en soluciones IN de H;S04 y 3.5% NaCl.
Utilizaron el método sol-gel y TEOS como precursor de SiO,. y la técnica de
deposicién por inmersion para obtener los recubrimientos. Al someter a pruebas de
corrosion los substratos recubiertos. con espesores de 50 a 120 nm. obtuvieron una

disminucion en la densidad de corriente en ambas soluciones al compararlas con las
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pruebas realizadas en el acero sin recubrir de 3.65 a 0.027 pA cm’ en H.SO; INy

de 300x10°a 0.1x10° yA/cm” en 3.5% NaCl.

Al combinar materiales organico-inorganico (hibridos), se logran propiedades
inalcanzables al utilizar los precursores por separado. La obtencion de
recubrimientos mas gruesos sin presencia de fracturas » con una masor densificacion

son algunas de las ventajas que represena un material hibrido.

En el caso de silice hibrida a partir de una mezcla alcoxido-alquil alcéxido
por el método sol-gel, esto se a logrado mediante fa incorporacion de grupos
orgdnicos en la estructura del gel. La distribucion de estos grupos dentro de Ja red del
gel determina en gran medida la textura resultante, y puede ser controlada cambiando
la relacion y el tipo de alconido-alquilalcoxido utilizado, y controlando el pH de la

sintesis sol-gel [14].

M. Aparicio. M.A. Villegas y A. Duran [2] estudiaron el efecto de
recubrimientos de silice en un substrato de C SiC, como proteccion antioxidante. Las
soluciones sol-gel preparadas para formar los recubrimientos de silice se obtuvieron
a partir de tetraetil ortosilicato (TEQS) y tres alquil-alcoxidos: metil trietoxisilano
(MTES). dimetil dietaxisilana (DMDES) v vinil trietoxistlano (VTES). Encontraron
que la solucion de TEOS MTES presenta una alia estabilidad. y de ella resuita un
recubrimiento homogéneo de hasta 1.9 um, con una relacion molar de 40 60, sin

presencia de fracturas.
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El sistema TEOS MTES fue estudiado por I[nnocenzi [13] obteniendo
mayores espesores con recubrimientos multicapas por sol-gel conforme se aumenta
la relacién molar de MTES (~2 um para TEOS MTES = 40 60). Ademas
concluyeron que la incorporacion de los grupos Si-CH3; permite una mejor
densificacion durante el secado. afectando el tamaiio y forma de los poros residuales

del recubrimiento.

Galliano, Damborenea, Pascual y Durén [16] obtuvieron un recubrimiento de
SiO» a partir de TEOS y de TEOS MTES = | (relacion molar) sobre substratos de
acero inoxidable 316L. para su estudio en aplicaciones clinicas. Obtuvieron
espesores en recubrimientos monocapa de 140 nm y 600 nm para TEOS y
TEOS/MTES = | respectivamente. En recubrimientos multicapas lograron espesores

libres de grietas de hasta 350 nm para TEOS y 1400 nm para TEOS/MTES = ].

Dentro del estudio del comportamiento anticorrosivo de {os recubrimientos,
las mediciones electroquimicas son de gran utilidad [3. 12. 13. 17-23]. El acero
inoxidable 316L recubierto con TEOS. fue evaluado por dos grupos de investigacion
diferentes 17, 18]. en un medio &cido mediante pruebas de polarizacion
potenciodindmica. En ambos trabajos el acero recubierto presenté una mayor
resistencia a la corrosion que el no recubierto. Simoes [17] logré una disminucion de
4 ordenes de magnitud en la corriente de pasivacion y un desplazamiento del
potencial de corrosion hacia valores de potencial mas nobles en el electrolito de
H,SO; al 5%. Atik [18] logro una disminucion en la velocidad de corrosion de 165 a

30 mpy al tener el acero 10 h de inmersion en una solucion de H,SO4 al 15%.



Trzaskoma y Nazeri [19] utilizaron la técnica de polarizaciéon anédica para
evaluar un recubrimiento de ceria-titania sobre acero inoxidable 304 en una solucién
0.05N de NaCl. encontrando una mejor resistencia a la carrosion por grietas cuando
el acero estd recubierto. Sin embargo el tratamiento térmico dado a los
recubrimientos a 900°C por 30 min sensibiliza el acero al precipitar cromo y carbon
en los limites de grano, provocando una tendencia a la corrosion por picado. sin
lograr gran mejoria con los recubrnimientos. Obtuvieron valores de potencial de
corrosion 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] encontrd en su trabajo que al recubrir un acero
inoxidable 316L con SiQ,, el potencial de corrosion variéo como maximo ~70mV,
indicando un balance entre el efecto de las reacciones anddicas y catodicas. T.P.
Chou [3. 23] recubrid acero inonidable 304 v 316 con SiO; hibrida. sus valores de
potencial de circuito abierto fueron significativamente menores que las de los aceros
sin recubrir. Esta reduccién la atribuye a la efectiva supresion de la reaccién
catodica. 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 Ja corrosion [13. 25. 26]. probablemente debido a la inhibicién de la

reaccidn anddica del proceso de corrosion.

La espectroscopia de impedancia es una de las tecnicas electroquimicas mas
utilizadas para el estudio de corrosion [ 1 1. 20-22]. Su ventaja principal es la cantidad
de informacion que se puede obtener » que permite la informacion separada de los

componentes en la interfase metal-electsoliio [27).
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Vautrin y su equipo |[11] recubrieron fierro con un plasma polimérico de
hexametil disiloxane oxigeno (HMDSO O3}, y lo probaron por EIS en NaCl 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 corrosion.

Ordine y sus colaboradores [21] utilizaron la espectroscopia de impedancia
electroquimica para estudiar la resistencia a la corrosion de recubrimientos de SiC
aplicados sobre substratos de acero inoxidable 304, acero al carbon y silicio
cristalino. en un NaCl 0.1M y en HC| 0.8M. La resistencia del acero al carbon con 4
horas de inmersion en el electrolito de HC| cambi6 de un valor de ~1 kQ cm?® a 133

kO cm’® 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,
exponiéndole a una lluvia acida artficial con diferentes humedades relativas. El
modelo incluye un elemento de fase constante al que llaman diferencial de

capacitancia.

Habiendo estudiado el problema de corrosion en metales y las distintas
soluciones propuestas en {a litcratura analizada. en este trabajo se propone la
aplicacion de un recubrimiento de SiO; hibrida en un substrato de acero inoxidable

AISI 304. para incrementar su resistencia a la corrosion en un medio acido
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La pelicula fue obtenida por el método sol-gel a partir de TEOS y MTES
como precursores de SiO> y depositada en el substrato mediante la té€cnica de
deposicion por inmersion a velocidad controlada. Se estudid el gel obtenido por
difraccion de rayos X (DRX). analisis térmico diferencial (ATD) y espectroscopia de
infrarrojo (IR). Se probo en diferentes medios acidos de H.NO;. H_SQ; y HC! con
pH de |, 3 y 5, evaluandose la proteccion anticorrosiva de la pelicula por técnicas
electroquimicas de corrosion en la region de Tafel por comriente directa (CD), y
mediante diagramas de¢ Nyquist y Bode por corriente alterma (CA). En el caso de CA,

se¢ evalud el recubrimiento mediante un modelo de circuito equivalente.

Se debe mencionar que esla investigacion formé parte en su inicio. de un
proyecto perteneciente a CYTED (Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo). de la

Red Iberoamericana de Materiales.

1.5 OBJETIVO GENERAL

Preparar recubrimientos vitreos de SiQ, hibrida por el método
sol-gel sobre un substrato de acero inoxidable AISI 304 y estudiar
mediante técnicas eleciroguimicas de corrosion su comportamienio

frente a diferentes dcidos



1.6 OBJETIVOS PARTICULARES

¥ Estudiar el efecto del 4cido nitrico (HNO3). 4cido sulfarico (H2SOs) v acido
clorhidrico (HCJ) en la corrosion de acero inoxidable AISI 304 protegido por

recubrimientos de SiOs hibrida.

+ Caracterizar la corrosion del acero inoxidable AISI 304 con recubrimientos
de SiO: hibrida por técnicas electroquimicas de Tafel y Espectroscopia de

[mpedancia.

4 Modelar el comportamiento anticorrosivo de recubrimientos de SiO: hibrida

mediante un circuito equivalente.



CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los recubrimientos inorganicos con estructura vitrea son ampliamente
utilizados para proteger a metales y aleaciones. Incréementan [as propiedades
quimicas y fisicas de la superficie metalica relativas a la corrosién, friccion y
desgaste, sin alterar las propiedades originales de dureza y resistencia del substrato

[24].

En este trabajo se investigd la aplicacion de un recubrimiento de SiO; hibrida
en acero inoxidable AISI 304 como proteccion frente a la corrosién en soluciones de
acido sulfarice. acido nitrico y 4dcido clorhidrico de pH = 1. 3 y 5. Mediante un
estudio de la Region de Tafel 3y un estudio de Espectroscopia de impedancia
Electroquimica se ha caracterizado ¢l comportamiento del recubrimiento. Ademas se
han utilizado como apoyo las técnicas de Difraccion de Rayos X. Analisis Termico

Diferencial, Espectroscopia de Intrarrojo y Microscopia Optica.




2.1 Diagrama de Bloques del Desarrollo Experimental

En la Figura 2.] se muestra un diagrama de bloques del desarrollo

experimental llevado a cabo para la realizacion de este estudio.

Sintesis por sol-gel Caracterizacion Caracterizacion
de SiO- hibrida del sol del gel
Preparacion del
substrato —
3 Difraccion de
y i ew
- Medicién de rayos X
Deposicion del viscosilad Anélisis térmico
recubrimiento por diferencial
inmersion Espectroscopia
de infrarrojo
y
Tratamiento - ;
1L —»| Perfilometria
térmico
Microscopia
Caraclerizacion optica
_—_—_’ . -
Mediciones

del recubrimiento

electroquimicas
de corrosion

Figura 2 1 Diagrama de Blogues del Desarrollo | xperimental.

A continuacion se explica detalladamente la realizacion de cada paso en este

diagrama de bloques.
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2.2 Sintesis Sol-Gel de SiO; Hibrida

Para la preparacion de la sintesis de SiO- hibrida. se pantio de reactivos marca
Aldrich de tetraetil ortosilicato (TEOS. 99%). Si(OC-Hs);. v metil trietoxisilano
(MTES., 98%). CH3Si(OC;Hs);. como precursores de SiO», con una relacion molar
TEOS/MTES = 40/60, con 180g SiO. por litro de solucion y una relacion molar
H,OTEOS+MTES) = |.3, en alcohol etilico absoluto, CH3;CH>OH, marca CTR
Scientific. Se agrego acido clorhidrico (HCI) y acido acético glacial (CHyCOOH) 1:6
hasta obtener un pH de soiucion 2. Se mantuvo la solucion bajo agitacion constante a
40°C por 3 horas. Todos los dcidos utilizados en esta investigacion fueron marca

CTR Scientific.

23  Caracterizacion del Sol

2.3.1 Medicién de la Viscosidad

Utilizando un viscosimetro Cannon  Ubbelohde 100 (calibracién de fibrica),
se monitoreo la viscosidad del sol por un espacio de 25 horas aproximadamente. con
el fin de encontrar ¢l intervalo de mayor estabilidad de 1a viscosidad del sol. Se tomé
como tiempo cero el momento en que el sol enfnd hasta temperatura ambiente,
después de haber sido sintetizado. Se encontré que en el intervalo de 5 a 20 horas la
viscosidad del sol es relativamente estable. por o que se utilizo este pericdo para

recubrir los substratos de acero inoxidable.



2.4 Preparacion del Substrato

Como substrato se utilizé acero inoxidable AISI 304 calibre 16 (1.52 mm),
producido por AHMSA (Altos Homos de México, S.A. de C.V.), en dimensiones de
5 x 5 ¢cm. Con propositos de manejo se utilizé 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 ecm. Una vez cortado el acero. se lava
con agua corriente y jabdn liquido. Después se limpid en un equipo de ultrasonido
Branson 1510, en acetona, CHiyCOCH;, y a continuacion en  alcohol isopropilico,

CH;CHOHCHs, por 26 minutos cada vez.

Al recibir el acero 304 proveniente de AHMSA. se notd lotes de diferente
granulometria. Estas observaciones se llevaron a cabo en un microscopio dptico
Olympus BX60, con un aumento de 200x, mismo que fue utilizado para controlar la

granolumetria en los substratos utilizados para las pruebas electroguimicas de

corTosion.

2.5 Deposicion del Recubrimiento por Inmersion

Los recubrimientos se aplicaron en una caja de atmésfera controlada
Labconco, en atmésfera de nitrdgeno grado cromatografico. manteniendo la
humedad relativa en un intervalo de 30-40 °o. Se controld la velocidad de inmersion
y la de extracciéon en un valor constanie de ~6 6 ¢m min. Después de recubrir el

substrato se dejé por 2 horas en aire. para permitir la gelificacion del recubrimiento.
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2.6 Tratamiento Térmico

El acero inoxidable recubierio se secé en una estufa Shel Lab a 60°C por 2h.
con el fin de eliminar los solventes. Despues se densifico el recubrnimiento dandole
tratamiento térmico en una mutla Thermolyne 140, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min basta 450°C, con un tiempo de permanencia de 1 hora,
en atmosfera de aire, dejandose enfriar lentamente dentro de la mufla hasta 100°C,

para evitar agrietamientos del recubrimiento.

2:7 Caracterizacion del Gel

Para poder caracterizar el gel, se dejo6 secar el sol en un recipiente de plastico
con un pequefio orificio en la tapa del recipiente hasta que se obtuvo un s6lido. El gel
se precalcind en una estufa Shel Lab a 60°C por 2h. Para estudiar ¢l 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 Thermolyne 140, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C min. con tiempos de permanencia de ) hora, en atmbsfera de
aire, dejandose enfriar lentamente dentro de la mufla hasta 100°C. | os geles fueron

pulverizados en un mortero de agata
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2.7.1 Ditraccién de Rayos X (DRX)

Se empleo la difraccion de rayos X (método de polvos) para la identificacion
de las fases cristalinas y amorfas presentes en el gel bajo diferentes condiciones de
tratamiento térmico. Se utilizé un difractometro D-3000 Siemens para este analisis.
El barrido se realizé sobre un portamuestra de acero tnoxidable en un rango de 20 de
5° a 90° a una velocidad de 15 r.p.m.. a temperatura ambiente. empleando radiacion

monocromatica CuKet.

2.7.2  Analisis Térmico Diferencial (ATD)

El estudio de los eventos térmicos del gel seco a 60°C se lievo a cabo en un
DTA-50 Shimadzu. desde la temperatura ambiente hasta 900°C. con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, en atmasfera de nitrégeno grado cromatografico, con
un flujo de 30 ml min. Bajo estas mismas condiciones se estudio también un gel

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

2.7.3 Fspectroscopia de Infrarrojo (IR)

Este método de analisis se llevo a cabo en un espectrometro Perkin Elmer
Paragon 1000 PC. para poder identficar fos enlaces presentes en ¢l gel mediante las
vibraciones moleculares absorbidas en el mntrarrojo. Se prensaron las muestras en

pastillas analizandose en un rango de frecuencia de 4000 a 500 cm™  Los geles se
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prensaron con bromuro de potasio, KBr, (1:20) en una prensa hidrostatica Carver

4350 bajo una presion de 6-7 ton.

2.8 Caracterizacion del Recubrimiento

2.8.1 Perfilometria

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

con un rugosimetro Mitutoyo Surfest 301.

2.8.2 Microscopia Optica (MO)

Una vez densificado el recubrimiento, se preparé para su evaluacion,
cubriendo ¢l acero con cinta aislante adhesiva, dejando expuesta un area circular de
~5.67 cm” del recubrimiento. Se verifico la ausencia de grietas en el rea expuesta
del recubrimiento con un microscopio optico Olympus BX60 y la ayuda del software

Image- Pro Plus, con un aumento de 200x.



2.8.3 Mediciones Electroquimicas de Corrosion

Se evalud el comportamiento electroquimico frente a un medio acido el acero
inoxidable 304 recubierto con SiO: hibrida, utilizando un potenciostato galvanostato
Gamry PC4/750. Las soluciones acidas utilizadas fueron de acido nitrico (HNO;).
sulfurico (H2S04) y clorhidrico (HC). ¢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 manejo una celda electroquimica con un arreglo de
3 electrodos, dentro de una caja conductora llamada caja de Faraday, para reducir el
ruido en las sefiales de los electrodos. El electrodo de trabajo fue el acero inoxidable
304, el electrodo de referencia fue de Ag/AgCl Corning. y se utilizé platino como

electrodo auxiliar.

Un estudio preliminar del potencial de corrosion nos permitié establecer las
condiciones de equilibrio (2000 s o 0.01 mV) previas a las mediciones tanto de

corriente directa como de corriente alierna.

2.8.3.1 Mediciones de Corriente Directa (CD). Los analisis de la region de
Tafel permitieron obtener la corriente v el potencial de corrosion asi como la

resistencia a la polarizacion mediante el uso del sottware DC103. El barrido se hizo

desde +0.15 hasta-0.15 V.
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28.3.2 Mediciones de Corriente Alterna (CA). A pantir de los espectros de
impedancia, se propuso un modelo de circuilo equivalente para describir e
comportamiento del recubrimiento. utilizandoe el software EI$300 Los espectros se
obtuvieron con un barrido de frecuencia desde 100 \Hz hasta 0.01Hz. Se tomaron

10 puntos por década.



CAPITULO 3

RESULTADGOS

En este trabajo se investigd el comportamiento anticortosivo de un
recubrimiento de SiQ» hibrida en un substrato de acero inoxidable AISI 304. El
recubrimiento se obtuvo a partir de la sintesis sol-gel del sistema tetraetil
ortosilicato-metil trietoxisilano. utilizando fa técnica de deposicion por inmersion.
Una vez obtenido el recubrimiento. se evalué su desemperio frente a la corrosién
acida mediante técaicas electroquimicas de corriente directa (Tafel) v de corriente
alterna (Nyquist y Bode). En el caso de corriente alterna, se evaluo ¢l recubrimiento

con el apoyo de un modelo de circuito equivalente.
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3.1 Caracterizacion del Gel

3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas presentados en la Figura 3.1 muestran el comportamiento
amorfo del material obtenido del sel TEOS MTES = 40/60, en un rango de
temperatura de 60° a 500°C. Se puede ver el crecimiento de una sefial entre 15° y 35°,
la cual corresponde a SiO: no cristalina (vitrea) [27]. Este hombro crece en

intensidad con el incremento de la temperatura de tratamiente térmico.

§ WL R

Figura 3 | Patron de Difraccion de Rayos X del Gel de Si0O- Hibrida, con
lemperaturas de Tratamienty Termico de 607, 3K, 430° » 50°C
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3.1.1 Analisis Térmico Diferencial (ATD)

Con el fin de conocer el comportamiento térmico del gel, se realizaron
analisis por ATD (Figura 3.2) desde t¢emperatura ambiente hasta 900°C a 10 °C min
en atmdsfera de N, al gel seco a 60°C. ai gel tratado a 450°C. y al gel tratado a
750°C. En el gel tratado a 60°C se presentan dos eventos t€rmicos, 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 desaparicion del primer pico y una

mayor definicion del segundo pico. En el gel tratado a 750°C desaparecieron ambos

picos.

50 + 60°C

750°C

o-.t—//‘

20-: / \

S

e

—r T T T

. T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

i T

: -
700 800 900

Figura 12 Termogramas del Ge de %i0- Hibnda Tratado ermicamente

a 60° 4507 v 780°C
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3.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

El espectro IR del gel de SiO, hibrida a diferentes temperaturas de
tratamiento térmico se muestra en la figura 3.3, sus bandas se asignaron acorde a la

literatura (11, IS, 28-34].

500°C
< |450C
2
© C
= cH,
&
- S Si-0-Si
'g 400 C S"C
c 00°C
© Si-O
[ Si1-O-

20°C OH \
s S1-OH
o

— 71— i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm)

Frgura 3 3 F spectro IR ded Gel Obienido a Parur de [a ReJacon Molar [HOS MIES 40 60. con
Temperaturas de Tratamiento [ermico de 1200, 300°C, 400°. $50° y S0U°C

En el andlisis por IR (Figura 3.3) se presenta una banda ancha (3100-3800
cm™) correspondiente a la tensién 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 tension de los metilos se manifiesta como un pequeno pico a ~3000
cm’ y otro cercano a 1250 cm’ . La banda caracteristica de un sistema de SiO;

aparece situada alrededor de 1100 cm  (tension asimétrica de S1-O-Si y Si-0). Un
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- <l ] "
pico decreciente con la temperatura a ~950 cm” es originado por tension de
silanoles. |.a banda presente alrededor de 800 cm™ pertenece al traslape de la tension

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

definido en cada temperatura hasta 500°C.

I /K\

) \

§ 400°C e

S

E |

LI = 1 codl o) M

ul

" s goilll/ey] MR Lo

WNJ

4000

2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3.4. Espectro IR del Gel Obtenido a Partir de MTES. con Temperaturas de
Tratamiento Termico de 60°. 200°, 300r, 400°, 450° y 500°C.

Ademas de las composiciones descritas en la seccion 7.4.3, se sintetizd un sol
de composicion 100% MTES. y se investigd por IR (Figura 3.4) bajo las mismas
condictones descritas para el sol utilizado para recubrir el acero inoxidable 304. con
el fin de comparar los enlaces CH. y Si-C, caracteristicos de un material hibrido. En

el espectro de la Figura 3.4, sc presenta un comportamiento muy similar al sol 40 60,

19



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

incremento de temperatura, al igual que las bandas del -CH; (3000 y 1260 cm’ ).

3.2 Caracterizacion del Recubrimiento

3.2.1 Perfilometria

El espesor de los recubrimientos obtenido a diferentes velocidades de
inmersién se presenta en la TABLA 3.1. Como se esperaba, a mayor velocidad de
inmersion 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 |
ESPESOR O8S8TENIDO A DIFERINTFS V1 OCIDADFS DF
INMERSION DEL RECL BRIMIEN 1O DE SI10, HIBRIDA
TRATADO IERMICAMFNTL A 450°C

Velocidad de inmersion Espesor
(em min) (um)
6.6 0.53
12.8 0.98
20 111
30 1.22 |
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3.2.2  Microscopia Optica (MO)

Una de las condiciones que debe cubrir todo recubrimiento para su
aplicaciéon anticorrosiva, es la ausencia de grietas. Antes de someter cada
recubrimiento a pruebas electroquimicas de corrosion, se revisé 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 coloracién tomasol al acero en la imagen y en un
recubrimiento agrietado se ve claramente los limites de grano del acero en el fondo

de la imagen, es decir bajo el recubrimiento fracturado.

Figura 3.3 Micrografia por MO del Acero Inosidable 304 sin Recubrimiento {200v7)

£l
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Figura 3.6a. Micrografia por MO de un Recubrimiento sin Fractura de SiO,

Hibrida Sobre Acero Inoxidable 304 (200v).

Figura 3 6b Micrografia por MO de un Recubnmiento Fracturado de Si0»

Hibnda Sobre Acero Inonidable 304 (200v)
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3.2.3 Mediciones Electroquimicas de Corrosién

3.2.3.1 Estudio de la Corrosion por Corriente Directa (Tafel)

Los resultados caiculados con el apoyo del software DC105 en el analisis de
corrosion en la region de Tafel del acero recubierto (AR) ¥ sin recubrir (SR), en
soluciones sin desairear de HNO;, H-SO; y HCl de pH =1, 3 y § se muestran ¢n la

TABLA 3.2.

TABLA32
POTENCIAL DE CORROSION (1 corry. RESISTENCIA A LA POL ARIZACION (Rp).
Y DLNSIDAD Dt CORRITNTE DI CORROSION (lcorr).

, Ecorr (mV) Rp (Ohm cm®) Icorr (A cm?)
ACIDO| pH —r

*SR **AR SR AR SR AR
1| 45%x10° | 3.8x10% | 22x10° | 4.0x10” | L1x10® | 9.6x10"
33x10° | 2.7x10° | 6.3x10° | 1.5x10* | 3.4x10” | 3.0x10™"°
1.2x10° | 9.6x10' | 1.9x10° | 9.9x10” | 1.3x10® | 4.3x10™°

HNO;

W]

1 | 44x10° | 4.8x10° | 6.8x10° | 1.2x107 | 4.2x10* | 2.1x107
HaSOs | 3 | 3.5x10° | 2.7x10° | 4.4x10° | 1.2x107 | 6.0x10° | 2.9x10°
5 1 LIx10 | 1.1x10° | 19x10° | 1.8x10° 1.2x10* | 3.0x10™°
I =5.0x10° | -2.3x00° | 3.1x10°  1.1x10° | 7.4x10® | 3.9x107
HCI 3| -23x107 | -4.4x10 | 3.3x10"  7.4x10° | 8.7x107 | 5.6x10°

5 ‘4.7><|03Ll.7x|o2 1.9x10° | 5.1x108 j 9.6x107 | 6.7x10"
*SR: Acero AIST 304 Sin Recubnir **AR Acero AlISI 304 Recubiero

En las Figuras 3.7a y b se graficé e} comportamiento de [a resistencia a [a
polarizacion. Rp. y la corriente de corrosion, Icorr, correspondientes al analisis de la
region de Tafel del acero recubierto (AR) y sin recubrir (SR) para el HNOs. La

resistencia a la polarizacidn se vio favorecida con el recubrimiento en un orden de
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magnitud. La corriente de corrosion disminuyé su valor de uno a dos ordenes de

magnitud segun ¢l pH de solucion al ser recubierto el acero.

¢ SR
1.5x108-‘ ® AR ®
—~ 1.2x10°1
£
[ T] > $
E 9.0x10 A
=
2]
T
‘% 6.0x10
&
3.0x10’ -
0.0 P ; hd : *
1 2 3 4 5
pH

Figura 3.7a Resultados del Anahsis de la Region de lafel de AR y SR en una Solucion

de HNOyde pH [, 3 3 5 Para la Resisignca a la Polarizacion.
. AR .
12x10°-
]
Nﬁ 9---
g 9.0x10
9
<
= 60x10°
=3
&
3 0x10°+ *
L 4
0oLl ; * , ¢
1 2 3 4 5

pH

Figura ¥ 7b Resuliados del Anaisis de a Region de Tafel de AR v SR en una Solucién
de HNO de pH 1.3y 3 Para la Corriente de Corrosion.
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Potencial (V) Vs Eref

Potencial (V) Vs Eref
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0,5
pH=1
04 J/\
0.3 - pH=3
0.2 -
0,11 ——— PH=
0 Y T T v
-1 -10 -9 -8 -7 -6
Log Densidad de Corriente (Afcm’)
I'igura 3.8a. Region de 1afel del Acero sin Recubrir en una Solucion de H250, de
pii 1.3y 5.
07
0,6 1
0,5 - pH = 1
0,4 -
0,3 A1 oH 3

0.2 1 //\
&0 pH =5

0 1 \

‘0.1 -

-12 -11 -10 -9 -8 -7
Log Densidad de Corriente (A/cm®)

Figura 3.8b Region de lalel del Acero Recubterto en una Solucion de H.S(), de
pH 1.3y5
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En el caso del analisis para el H.SOs, la corriente de corrosion disminuyé su
valor al ser el acero recubierto en 2 ordenes de magnitud para pH = 1, 2.1 veces su
valor para pH = 3. y dos ordenes de magnitud para pH = 5. La resistencia a la
polarizacion se vio favorecida con el recubrimiento en dos ordenes de magnitud para
pH = 1, 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 regidn Tafel del acero en H-SQ,.

En las Figuras 39a b y ¢, se presentan ejemplos de las curvas Tafel
obtenidas para ¢l HCI. Al aplicar el recubrimiento la corriente de corrosion y la
resistencia a la polarizacion para pH - | no superaron las condiciones naturales del
acero, Icorr disminuyé 1.6 veces y Rp aumemo 2.2 veces su valor parapH 3.y
para pH - 3, Icorr se redujo 2 ordenes de magnitud y Rp incremento 2 ordenes de

magnitud.

-0.2 1 AR

Potencial (V) Vs Eref
S
w

04 SR

-0,5

-0.6

.07 — — . :
-13 -11 -9 -7 -5

Log Densidad de Corriente (A/cm?)

Figura 3 92 Region de Tafel de SRy AR en una Solucion de HClde pH 1.
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Figura 3.9b Region de Tafel de SR y AR en una Solucién de HC) de pH = 3.

AR

0.5 SR

"0.7 T T T T
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Figura 3.9¢. Region de Tafel de SR y AR cn una Solucion de HClde pH 5.
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Utilizando la ecuacion 3.1, se puede obtener una estimacion de la eficiencia
protectora (P;) de Ja pelicula [3. 35] a partir los resultados del andlisis de la

region de Tafel de la densidad de corriente de corrosion.

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

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

TABLA 33
DENSIDAD DF CORRIENTE DI CORROSION DEI ACFRO INOXIDAB! E SIN RECUBRIR
(I eorr) Y RECUBII RTO (leorr) Y ETICIENCIA PROTECTORA (P,).

ACIDO | pH | I°corr Icorr P,
| LIx10® | 96x10™ | 91.3
HNO; | 3 | 3.4x10° [ 3.0x10™ ) 91.2
5 1 1.3x10® | 43x10™ ) 96.7
1| 42x10% | 2.1x10° | 95.0
H.SOs | 3 | 6.0x16° | 29x10° | 51.7
s 1240 | 30x107 | 075
1| 7.4-16" | 3.9x107 -
HCI 3 lz;.mo’ 56x10° | 356
5 |9.6x|0" 6.7x10" | 99.3

3.2.3.2 Estudio de 1a Comrosidn por Corriente Alterna (EIS)
Una vez obtenidos los espectros de impedancia electroquimica del acero

recubierto (AR) y sin recubrir (SR). en soluciones dcidas de HNOs. H:S0,4 y HCl de
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pH = 1, 3 y 5, se analizaron mediante un circuito equivalente descrito en la Figura
3.10, con la finalidad de indagar mds sobre el comportamiento del proceso de
corrosion. En este modelo ET es el electrodo de trabajo, ER es el electrodo de
referencia, Rs es la resistencia de la solucién. Cc es la capacilancia del
recubrimiento, Rpo es la resistencia del recubrimiento, Rp es la resistencia a la
polarizacién y Q es un ¢lemento de fase consiante. Los resultados obtenidos por el

software EIS300 utilizando este modelo se muestran en la TABLA 3.4.

ET
Rs
R L AN
Solucién Recubrimiento

Figura 3.10 Circuito I quivalente Propuesto Para el Anilisis de I S del Acero
Inovidable A1ST 304 sin Recubnie y Recubierto con Si1Qs Hibnda.

En la Figura 3.11 se presenta ¢l diagrama de Nyquist (impedancia real contra
impedancia imaginaria) y el la Figura 3.12 e] diagrama de Bode (logaritmo de
impedancia y angulo de fase contra. logaritmo de frecuencia) del acero inoxidable
304 sin recubrir en soluciones de HNO; de pH = 1. 3 y 5. Se observa que tanto la
resistencia a la polarizacion como la resistencia del electrolito disminuyen su valor al
aumentar el pH. Este comportamiento se presento para el acero sin recubrir en los 3

acidos.
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Figura 3 11. Diagrama de Nyquist del Acero sin Recubrir en una Solucion de
FINOydep 1.3y 3

Log Impedancia (Ohm)

Angulo de fase (Grados)

Log Frecuencia (Hz)

Figura 3 12 Diagrama de Bode del Acero sin Recubrir en una Solucion de
HNO depH 1.3y 5.
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Los diagramas de Bode para el substrato recubierto en soluciones de pH=1,
3 y 5 de HNOj;, H;SOs y HCl se presentan en las Figuras 3.13a, b y ¢

respectivamente.

pH=1
pH=3

S
beoo

Log Impedancia (Ohm)

o

Log Impedancia (Ohm)
£

(b)

o

AAALALAAALAAALAA LA AL A

AbA 2.

4 hsreristins w

e, . VO

L og Impedancia (Ohm)

— T T T T

5 M 0 1 2 3 4 5
Log Frecuencia (Hz)

Figura 3 13 Diagrama de Bode del Acero Recubierto en una Solucion de pH - 1.3
y Sde (ay HNO _(h) H S04y (e) HCI



Para los metales sin recubrimiento en solucion corrosiva, en un diagrama de
Bode, el valor de la impedancia con angulo de fase casi cero, medida en ¢} 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 mas grande que Rs se debe muy probablemente a la
contribucion en serie de la resistencia de la pelicula (Rpo) de S10; [27]. Observando
el diagrama de Bode del dcido nitrico (Figura 3.13a), se hace notable que el valor
correspondiente a Rs + Rpo se aumenta al incrementar e! pH. siendo los valores
1.0x10%, 4.8x10" y 2.4x10° Ohm cm”. Un comportamiento muy similar fue

observado en los tres acidos.

¢ HNO, (a)
10x10° 4 o H. SO, ®
4 HcCI y
7
8 0x10" °
-— °
g 6 0x10 5
= * R TN — "
£ 40x10' ¢ . \ oy
= ° A 6 Qx10 2 A
' * re s
¢ .* 4 0x10° > 2 s
20!107‘ .’AA . “a: s 2
A 20210 w‘f
kﬁ / A
L " %o
30010°  60x10° 10"
00 ‘ ' 1 10 s' x10°  90x
00 2 0x10’ 40x10’ 6 0x10’ 8 0x10 1 0x10°
Real (Ohm)

Figura 3 14. Diagrama de Nyquist del Acere Recubierio con S10; Hibrida en Soluciones de HNO,.
H:80:y HClconpHl 5 (a) Bajas Frecuencias ) (b) Allas frecuencias.

Los espectros de Nyquist correspondientes a las soluciones de pH = 5 de los

tres acidos para el acero recubierto se muestran en la Figura 3.14, temendo valores de
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Rp de 2.1x10°, 6.8x10” y 9.5x10® Ohm ¢m® correspondientes a HNO;3, H,SO4 y HCI

respectivamente.

Al observar la Figura 3.14, se pueden apreciar claramente las dos constantes
de tiempo representativas de un sisterna metalico recubierto. El primer semicirculo o
constante de tiempo (altas frecuencias) corresponde al recubrimiento y el segundo

(bajas frecuencias) a la corrosidn del acero.

¢ SR
e AR

Log Frecuencia (Hz)

22,0 -1,0 0.0 10 20 30 40 5.0
Log Impedancia (Ohm)

Figura 3.15. Dragrama de Bode del Acero Recubierto ¥ sin Recubrir en una Solucion
de 11 SO, depll |,

La Figura 3.15 muestra una comparacion entre el diagrama de Bode de AR y
SR en una solucion de H,SO, de pH =1. En esta Figura se observa la proteccion
ejercida en el acero por el recubrimiento. En el caso de pH = 1. Rp (Ohm c¢m®) paso
de un valor del orden de 10* a uno de 10° para el H.SO,. para HNO; pasé del orden
de 10°a 10°, y en el caso de HCl el valor paso de 10 para SR y disminuy 6 hasta 10*

para AR,




CAPITULO 4

DISCUSION

Para este estudio se utilizaron diversas técnicas como: difraccién de rayos X
para conocer ¢} comportamiento amorfo del material de SiOs, analisis 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, perfilometria para saber el espesor
de los recubrimientos. microscopia ptica para verificar la ausencia de grietas en la
pelicula y finalmente estudios electroquimicos de corrosién (Tafel y EIS) para
evaluar el comportamiento de) recubrimiento protector de SiOa hibrida en diferentes

medios dcidos (HNQO3, HaSOs y HCl).
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4.2 Caracterizacion del Gel

4.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

A partir de los resultados presentados en el capitulo 3, se observa en los
difractogramas (Figura 3.1) el trazo caracteristico de un material amorfo en el rango
de temperatura de trabajo utilizado para la obtencién 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 Analisis Térmico Diferencial (ATD)

Del diagrama ATD obtenido (Figura 3.3) a partir del gel utilizado para
recubrir el acero inoxidable AISI 304, seco a 60°C. se observa que alrededor de
300°C se tiene un pico exotérmico causado por la combustion de los grupos -OR. y
entre 400° y 750° se presenta un pico ancho debido a la oxidacion de grupos —CHs.
El primer pico no aparece en el termograma del gel tratado térmicamente a 450°C,
por lo que se comprueba la ausencia de residuos organicos. la presencia del segundo
pico nos muestra que los grupos —CHj; 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 similares al nuestro.



4.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La comparacion 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 disminuyendo debido a

Jas reacciones de condensacion.

Los metilos y el enlace Si-C estan presentes hasta 450°C. De esta
informacion unida a la proveniente del analisis por ATD, del gel tratado
térmicamente a 450°C, se puede inferir que se conserva la presencia de grupos
metilos incorporados en la red del recubrimiento de SiO;, requisito indispensable
para un material hibrido. Segan Innocenzi [15]. durante el proceso de hidrolisis y
condensacion el enlace silicio-carbon no se ve afectado: este enlace puede romperse
aproximadamente a 500°C por reaccion con oxigeno o alrededor de 700°C por

rompimiento térmico.

4.2 Caracterizacion del Recubrimiento

En este trabajo no se pulié la superficie del acero inoxidable con el fin de
respetar lo mas posible las condiciones presentes en el acero. de acuerdo a lo

solicitado como tema de estudio dentro del provecto CYTED.
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4.2.1 Perfilometria

Bajo las condiciones de sintesis y densificacion del recubrimiento hibrido
seguidas en ésta investigacion, el espesor obtenido fue de 0.53 pm, un espesor
similar a los obtenidos en otros trabajos utilizando solo TEOS como precursor de
silice [18. 24. 36-40]. Aunque el efecto en el espesor no se observé, los grupos CHs

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

Conforme al trabajo de Chou [3]. la incorporacién de componentes organicos
en la matriz de SiOa, conduce a una reduccion de la conectividad de la red del gel y a
disminuir la velocidad de las reacciones de condensacion (tiempos mas largos de
gelacion). lo que a su vez, produce una estructura de gel mas densa después de la

eliminacion de solventes.

De acuerdo con Innocenzi [ 14]. los metilos reducen la conectividad de la red
permitiendo una mejor densificacion durante el secado. ademas hacen hidrofébico al
poro superficial. Ambos efectos afectan el tamaiio y la forma de los poros residuales,
por lo tanto. al tener un recubrimiento de SiO» hibrida con poros superficiales
hidrofobicos y mejor densificado. se espera que su desempefio ante un medio dcido

sea benéfico.
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4.2.2 Mediciones Electroquimicas de Corrosion

Se han desarrollado varias técnicas electroquimicas para la medicién de la
corrosion. En este trabajo se eligio el estudio de la region de Tafel (corriente directa)
y la espectroscopia de impedancia electroquimica (corriente alterna) para la
evaluacién del proceso de corrosién del recubrimiento de SiO- hibrida en el acero

inoxidable.

Con el fin de comparar efectivamente ¢! comportamiento de la pelicula
protectora, en cada condicion en que se evalud el recubrimiento (soluciones no
desaireadas de HNO. H:SOsy HClapH 1. 3y 3). se realizé también la medicion

del acero inoxidable sin recubrir.

4.2.2.1 Estudio de la Corrosion por Corriente Directa (Tafel)

Es interesante hacer notar que en general, ¢l recubrimiento de SiO; hibrida
logro proteger al acero inoxidable AlISI 304 en diferentes grados segin ¢l medio

acido al que fue sometido.

Cuando el recubrimienta es protector se espera una disminucion en la
corriente de corrosion (lcorr) v un incremento en la resistencia a la polarizacion (Rp).
indicando mayor resistencia a la corrosion [42]. Fsto fue cierto en todos los medios.

exceptuando HClapH = 1. En la solucion de HNOya pH 1. [corr y Rp cambiaron
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en dos drdenes de magnitud y en la solucion de H2SOy a pH = 1, Icorr se movid un

orden y Rp dos érdenes de magnitud.

En esta investigacion, ¢l comportamiento de Ecomr en las soluciones de HNO;
y H2804 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 anddicas y
catodicas. Sin embargo en la solucion de HCl con pH = 1, 3 y 5 Ecorr se desplazé
notablemente hacia niveles mas positivos indicando un aumento en |a resistencia a la
corrosion [13, 25, 26, 34] probablemente debido a la inhibicion de Ja reaccion

anddica del proceso de corrosion.

Considerando  todos los resultados obtenidos por las mediciones
electroquimicas de corrosion par corriente directa y haciendo uso de la ecuacién 3.1
(seccion 3.2.3.1) se puede decir que el recubrimiento de SiO; hibrida resulta muy

eficiente en su proteccion anticorrosiva. siendo la Unica omisién el HCl de pH = [.

4.2.2.2 Estudio de la Corrosion por Corriente Alterna (EIS)

Con la finalidad de conocer el comportamiento de acero recubierto. en este
trabajo se utilizo la espectroscopia de impedancia para determinar ¢l desempeiio de
las peliculas protectoras de SiO: hibrida. En la literatura, EIS se utiliza con
frecuencia para esclarecer los mecanismos de degradacion. ya sea por el estudio de
areas defectuosas en un recubrimiento o por el estudio por separado de dreas

anodicas y catodicas [22].



El modelo de circuito equivalente mas cmpleado para aproximar el
comportamiento electroquimico de un recubrimiento (Figura 1.8), ya ha sido descrito
en otra seccion 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 corrosién (baja frecuencia). Sin embargo, este modelo no resulté
el mejor ajuste a nuestros datos eaperimentales, tal como se muestra en la
comparacion entre los datos experimentales y el ajuste por ¢l modelo 1 en la Figura

4.1.

8x10°
& Datos expenmentales
7x10°- ® Modelo 1
6x10°
5 5x10° 1
= 1 . .
g 4x10" 4 ° * se e R
(%’ E J * ® ® . * °
(3
_g 3x10" 5 . o® .
® * S .
2x106- ° 0. =
| ] ... ®
1x10° 3 & .
N4 i

) T T 1 g !
00  20x10° 40x10° 60x10° 80x10° 1.0x10° 1.2x10°
Real (Ohm)

Frgura 4 1 Diagrama de Nyquist del Acero Recubierto en una Solucion de H SOgcon pH  §
¥y su Ajuste a el Mode o de Circwito Equivalente 1.

En los procesos de corrosion. un capacitor no siempre s¢ comporta de manera
ideal. actuando mas como un elemento de fase constante (Q). » su impedancia esta

dada por la siguiente expresion:
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Z=A(jo)" Ec.4.]

donde j =+/—~1, «es un coeficiente en el rango de 0 a 1, w es la frecuencia angular
y Aeslaadmitancia(l Z)aw=1rads[22].

6
10 & Datos expenmentales
e | ® Modelo 2
6x10° 1
5x10° -
— *
8 L 2
E 4x10°+ OF e
O a 4
= o * A
o 3x10° " .,
E " 4 A
- L 2
2x10° 4 %
®
.‘
1x10° A
0 .

T =T L 1
00  20x10° 40x10° 60x10° 80x10° 1,0x10° 1.2x10°
Real (Ohm)

Figura 4.2. Diagrama de Nyquist del Acero Recubierto en una Solucion de H-SO, con ptl 5
¥ su Ajuste a los Modclos de Circunto | quivalente 1y 2

El significado fisico de un elemento de fase constante ha sido discutido por
muchos autores y puede representar todo fenomeno electroquimico dependiente de
la frecuencia, incluyendo capacitancia de doble capa (a = 1) y procesos de difusién
(o = 0.5). asi como dispersién 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 constanie de tiempo que pertenece al proceso de corrosion y

representa una desviacion del semicirculo (22, 43].



El modelo de circuito equivalente elegido para modelar los resultados de
espectroscopia de impedancia electroquimica abtenidos en este trabajo, esta
esquematizado en la Figura 3.10 de la seccion 3.3.3.2 (modelo 2), y es diferente del
modelo representado en la Figura 1.5 de la seccion 1.3.1.2 (modelo 1) en el uso de un
elemento de fase constante sustituyendo a la capacitancia de doble capa. Esta
sustitucion es muy utilizada ¢n la literatura [22, 26. 43-47] con ¢l fin de considerar el
comportamiento electroquimico 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 comparacion de su ajuste a los dos modelos.

Los valores de la resistencia del recubrimiento, Rpo, medidos para e} acero
inoxidable con la pelicula de SiO; hibrida, para HNO; fueron 9.3x10°, 4.2x10" y
2.2x10° Ohm cm’ para pH de 1. 3 y 5 respectivamente. Estos resultados indican que
la resistencia de la pelicula cambia con el pH. presentando una tendencia muy
marcada. al reducirse Rpo cuando disminuye el pH del medio acido. Esta tendencia

en Rpo se repite para el H;SOq y HCL.

Teniendo Rpo este comportamiento para el substrato recubierto, es de
esperarse que la capacitancia del recubrimiento. Ce. sea menor conforme el pH del
medio acido sea mayor (disminucion de H™ y NOs. SO;° o CI) indicando un
aumento en la capacidad protectora de la pelicula [35]. Esto es cierto para ios tres
acidos. siendo los valores del HC I de 46 10", 16.10% 3 52410" F em” para pH

de 1. 3y 5 respectivamente.
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Al comparar el comportamiento de la resistencia a la polarizacion (Rp) frente
a un mismo acido de SR v AR se obtuvieron distintos comportamientos. Para HNO,
s¢ logré que Rp incrementara su valor en dos ¢rdenes de magnitud al aplicar el
recubrimiento de SiO; en los tres pH. Las evaluaciones de la pelicula en HaSOq
también indican un progreso en Rp. siendo 6.5 veces mayor para AR que SR en pH =
5. 3 6rdenes de magnitud en pH 3 y 4 drdenes de magnitud en pH = 5. En el caso
del HCI. Rp no incrementé su valor para pH — 1, la mejoria en pH = 3 fue de 1.8

veces y en pH — 5 de | orden de magnitud.

Rp (resistencia a la polarizacion) y Q (elemento de fase constante) muestran
los valores de los parametros de corrosion del metal bajo el recubrimiento y Rpo
representa la resistencia del recubrimiento debida a los caminos conductores de iones
en la pelicula. Los tres valores deben tener un mismo comportamiento: aumentar su
valor al recubrir el acero. para demostrar la capacidad de Ja pelicula de incrementar
la resistencia a la corrosion natural del acero inoxidable. Este comportamiento se
presentd ante las soluciones sin desairear de HNOs, Ha50; y HCldepH 1,3y S,

siendo la unica excepcion el HCl de pH - 1.



4.3 Procesos de Corrosion en un Recubrimiento

En un recubrimiento con cierta porosidad y 1al vez microgrietas, es posible
que ¢l electrolito penetre. En este trabajo el electrolito contiene oxigeno disuelto e
iones de hidrogeno presentes, ya que las soluciones dcidas no han sido desaireadas.
Las reacciones catddicas son entonces la reduccion del oxigeno disuelto y de los

iones de hidrogeno.

Electrolito
{(O.H yNO,.S0,-0Cl)

Si10. SiO,
Hibrida Hibrida
Formacion de una capa
acuosaen el area
defectuosa
Oxido Oxido
Anodo Catodo Anodo

Mayor
Menor  aicesade  Menor
acceso de 0 acceso de

0.

Acero Inonidable

Figura 4.3 Proceso de Corrosion en un Recubrimicnto.

El proceso de corrosion se debe probablemente a que la concentracion de
oxigeno es alta justo bajo el defecto del recubrimiento y la concentracion €s menor
en sus regiones mas cercanas. En consecuencia. una celda de concentracion de
oxigeno se establece entre el substrato ) las regiones con menos acceso de oxigeno
(dnodo) y el metal se disuelve en esias regiones (Figura 4.3). | as otras especies
presentes en la solucion (H™y NO;'. SOy ‘o Ch. contribuyen a acelerar el proceso de

corrosion [22]). Posiblemente el ataque quimico en la superficie del acero se produce
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a través de una microporosidad abierta remanente en la pelicula después de la
densificacion en el tratamiento térmico. 1al como lo sugieren Lima [24] y Garcia [4]]

en sus investigaciones.

L.a diferencia en el comportamicnto del recubrimiento frente a un distinto
acido obedece a que los iones corrosivos presentes en el electrolito y su efecto en ¢
recubrimiento de SiO> hibrida son también distintos y en diferente concentracion (H*

vy NOy', S0, y CI' en las soluciones de HNOs. HaSOy y HCI respectivamente).

Se sabe por ejemplo. que un acero en presencia de un electrolito con Cl' o
SO,~ tiende a la corrosion localizada [26. 48). y en presencia de NOs. con una
concentracién y temperatura adecuada se favorece la oxidacién, en determinadas

condiciones se favorece la pasivacion [3. 23, 48. 49].
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Figura 4.4 Resistencia a la Polarizacion Obtemda por el Analisis de la Region Tatel,
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No obstante. los resuhtados en la resistencia a la polarizacion (Rp) de esta
investigacion tanto para el analisis de la region de Tafel (Figura 4.4) como para la
espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 4.5). muestran evideniemente

valores superiores para €l acero inoxidable recubierto.

Ambas técnicas coinciden en el resultado, ¥y se puede decir que los
recubrimientos actiian como una capa de bloqueo fisico, 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, H,SO, y HCLL
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CAPITULO S

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El presente trabajo contiecne un estudio electroquimico del proceso de
corrosion del acero inoxidable AIS! 304 con un recubrimiento protector de SiO»
hibrida. obtenide mediante la técnica sol-gel. Para este estudio se utilizaron las
técnicas electroquimicas de la Region de Tafel y espectroscopia de impedancia
electroquimica. Dentro de las variables estudiadas se encuentran tres medios 4cidos
frente a los cuales se probo la pelicula, HNOs, Ha804 y HCI en soluciones de pH - 1,
3y 5. Se utilizaron también las técnicas de DRX, ATD, [R y MO para ayudar al

desarrollo de este estudio.
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5,1 Conclusiones

Del anélisis de los resuhados obienidos durante esta investigacién se derivan

las siguientes conclusiones:

*+ Bajo las condiciones de sintesis utilizadas se pudo obtener un sol con 180 gr
Si0: por liwro de solucion, una relacion molar TEOS MTES = 4060 y
H.O (TEOS + MTES) - 1.3, ¢l cual se unlizd para la obtencion de un

recubrimiento de SiO- hibrida en acero inoxidable AlSI 304.

4 Se obtuvo un recubrimiento amorfo a la difraccion de rayos X por deposicion
por inmersion de SiO: hibrida, sobre acero inoxidable AISI 304 con un espesor

sin grietas de ~0.53 pm.

& El andlisis térmico diferencial muestra que en el rango de temperatura
ambiente a 900°C no se presentan eventos de cristalizacion o descomposicién en

¢l gel. solamente pérdida de agua. etanol v organicos.
% La presencia de los enlaces Si-C y —CH; en el recubrimiento tratado a 450°C,

caracteristica de los materiales hibrides. fue comprobada por espectroscopia de

infrarrojo.
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%+ El estudio de la region de Tafel y de los espectros de impedancia
electroquimica del acero inoxidable AlSI 304 sin recubrir y con la pelicula
anticorrosiva, permitio evaluar la eficiencia protectora del recubrimiento frente a

diferentes medios acidos.

+ Se propuso un circuito equivalente para la modelacion 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 polarizacion (Rp), la
capacitancia del recubrimiento (Cc). v un elemento de fase constante (Q) que
permite explicar el comportamiento anticorrosivo del acero inoxidable AISI 304

ante el recubrimiento protector de SiO- hibrida.

+ Se logré incrementar la resistencia a la corrosion del acero inoxidable AISI
304 por un recubrimiento protector de SiO: hibrida en cada uno de los Ires
medios acidos (HNOsx.  H:SOs y HCI) probados en esta investigacion. en

diferentes grados segan el pH (1. 3 y 5) de la solucién electrolitica.

5.2 Recomendacionres

De esta investigacion se derivan las siguientes recomendaciones:

+ Se plantea el disminuir la temperatura de tratamiento térmico del
recubrimiento de SiO. hibrida. probando distintas relaciones molares de

TEOS MTES. esperandose una buena densificacion del recubrimiento.



4 Un aislamienio mas efectivo de la celda electroquimica 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 electroquimica.

4 Se propone aprovechar como técnica adicional para esclarecer 105 procesos
de corrosion ocurridos en los diferentes medios acidos, la difraccion de rayos X
con geometria de haz rasante. la cual permite estudiar los productos de corrosion

formados en la superticie del material.

%+ Se recomienda probar la eficiencia protectora del recubrimiento ante

soluciones de NaCl pudiendo esperarse buengs resultados.
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