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Evaluacion anticorrosiva de tricapas ceramicas Sio,-
Tio,-Zro, sintetizadas por el método Sol-Gel

Anti-Corrosive Evaluation of the Ceramic Three-Layers Sio,-Tio,-Zro,),
Synthetized by the Sol-Gel Method

Resumen

Se muestra la conformacion de tricapas de recubrimientos
cerdmicos del sistema SiO,-TiO,-ZrO, sintetizadas por el
método Sol-gel, utilizando como precursores Si(OC,H,),,
Ti(OBu), y Zr(OC,H,),, como solventes EtOH y agua, y
como acomplejante 2,4 pentanodiona. Los recubrimientos
ceramicos fueron depositados sobre sustratos de acero
inoxidable AISI/SAE 304 mediante la técnica de inmersion
(dip-coating). Se estudio la influencia de los recubrimientos
sobre el comportamiento anticorrosivo del sustrato en una
soluciéon de HCI al 3% mediante las técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y
curvas potenciodinamicas de polarizacion. Adicionalmente
se realizo un estudio morfoldgico mediante la técnica de
Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM). Se encontr6 que
los valores de los pardametros electroquimicos cambian
sustancialmente con la concentracion de los precursores
sumada a los efectos de la pelicula sobre el sustrato.
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Abstract

It is shown the conformation of the ceramics SiO,-TiO,-
ZrO, tri-layer’s system, synthesized by means of the
SOL-GEL method, using as precursors Si(OC,H,),,
Ti(OBu), and Zr(OC,H,),, as solvents EtOH and water,
and as complexer 2,4 pentanedione. The coats were
deposited on stainless steel substrates AISI/SAE 304
by the dip-coating technic. It was also studied the
influence of the coverings on the anticorrosive
behaviour of the substrate in a solution of HC1 of 3% by
means of the technique of Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarizations’
curves. Additionally was done a morphologic study by
means Atomic Force Microscopy (AFM), by which it
was found that the values of the electrochemical
parameters, change substantially with the concentration
of the precursors, increasing the films effects on the
substrate.
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1. Introduccion

La principal caracteristica de los aceros inoxidables
es su elevada resistencia a la corrosion [1], pero
cuando estan en presencia de Cl- y Br sufren de
corrosion por picadura [2]. El procedimiento Sol-gel
es uno de los métodos de sintesis de materiales que
presenta gran interés en la actualidad [3, 4]; mediante
¢l es posible obtener recubrimientos ceramicos que
actuen como barrera anticorrosiva [5, 6].
Investigaciones precedentes indican que el método
Sol-gel ha permitido aplicar sistemas binarios (SiO,-
TiO, y Si0,-ZrO,) sobre sustratos de acero
inoxidable AISI/SAE 304 y ha permitido disminuir el
ataque de agentes corrosivos [7]. Este trabajo
pretende evaluar las caracteristicas anticorrosivas de

los recubrimientos ceramicos, a nivel de tricapas,
mediante la conformacion de un sistema ternario
Si0,-TiO,-ZrO, [8]

2. Desarrollo experimental

El sistema SiO,-TiO,-ZrO, se deposito sobre chapas
de acero inoxidable AISI/SAE 304 de 3,5 cm x 2,5
cm x 0,32 cm, pulidas a brillo metalografico,
desengrasadas a ultrasonido con acetona y secadas
con aire caliente. Se conformaron las peliculas
utilizando una velocidad de extraccion de V= 3,67
cm/min, previa conformacion del sol estable. Para la
conformacién de los soles estables se utilizaron
diferentes concentraciones molares de los
precursores, como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Concentracion molar de los precursores de Si/Ti/Zr

Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
del Sol Molar de Si Molar de Zr Molar de Ti
Si/Ti/Zr : 10/70/20 0,1 0,7 02
Si/Ti/Zr : 10/20/70 0,1 02 0,7

Una vez dispuesto el sol sobre las probetas de acero,
la sinterizacién de las peliculas se realizé a una rata
de calentamiento de 2 °C/min y en un rango de
temperaturas que va desde temperatura ambiente
hasta 400 °C, para monocapas; de temperatura
ambiente hasta 250 °C, para bicapas, y para tricapas
desde temperatura ambiente hasta 100 °C.

Para realizar la caracterizacion morfoldgica de los
recubrimientos se utiliz6 un equipo Nanoscope I11A-
Digital Instruments. Para las evaluaciones electro-
quimicas (EIS y Curvas potenciodindmicas), un equipo
Gamry Instruments PC-4, utilizando una celda de (Ag/
AgCl, Platino) y solucién de trabajo HCI al 3%, a
frecuencias entre 10° a 10! Hz con voltajes de 10
mV en un area de exposicién de 0,2 cm? Los
diagramas de Tafel se obtuvieron en un rango de
potencial de — 0,2 V a 0,2V con un barrido de 0,5
mV/s.
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3. Resultados y discusion

La figura 1 muestra las micrografias de AFM. En esta
figura se observa la morfologia de las dos concen-
traciones sintetizadas y depositadas sobre el sustrato de
acero 304. En las figuras 1(a) y 1(b) se observa que la
variacion en la concentracion del precursor de titanio
influye de manera significante en el tamafio de grano de
lapelicula ceramica. Para complementar la informacion
que da a conocer la grafica 1, en la figura 2 se muestran
los perfiles del tamafio de grano de las peliculas
depositadas sobre el sustrato.

Comparando las figuras 1 y 2 se puede afirmar que el
tamafio de grano determina el sellado de la pelicula. Lo
anterior se debe a que granos pequefios se pueden
acomodar mas uniformemente sobre la superficie del
sustrato que granos de tamafio grande. Una adecuada
compactacion de los granos impide el surgimiento de poros
que puedan presentarse durante el proceso de sinterizado
y que no permiten un dptimo sellado de la superficie.
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Figura 1. Imagenes de AFM para tricapas con concentraciones: (a) Si/Ti/Zr: 10/20/70, (b) Si/Ti/Zr: 10/70/20
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Figura 2. Perfiles de tamafio de grano: (a) Si/Ti/Zr: 10/20/70, (b) Si/Ti/Zr: 10/70/20

En las figuras 2(a) y 2(b) se muestra el procedimiento
efectuado para determinar el tamafio de grado de las
micrografias de la figura 1. Se toman cuatro granos al
azar, observados frontalmente, de las micrografias
obtenidas por AFM. Las curvas presentadas en la parte

inferior muestran la altura de cada uno de los granos
seleccionados en la micrografia y de cuyas mediciones
se obtiene, en promedio, el tamafio de grano de la
pelicula. Los valores de tamafio de grano para las
peliculas en estudio se registran en la tabla 2.

Tabla 2. Tamafio de grano de los recubrimientos Si/Ti/Zr.

Composicion del Tamaiio de Grano
Recubrimiento Si/Ti/Zr Promedio dela Capa
10/20/70 0.912mm
10/70/20 1.38mm

En la figura 3 se observan los espectros de
impedancia compleja. El espectro de la figura 3 (a)
es el correspondiente al sustrato de acero inoxidable
AISI 304, al cual se le ha realizado un tratamiento
térmico a 400 °C con el objetivo de observar el
comportamiento del metal sin recubrimiento. Las
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figuras 3(b) y 3(c) muestran los diagramas de
impedancia para las concentraciones Si/Ti/Zr: 10/20/
70, y Si/Ti/Zr: 10/70/20, respectivamente; la figura
3(b) muestra una doble capa debido a los dos arcos
capacitivos presentes a frecuencias de 630 Hz y 6,33
Hz, esto indica que el recubrimiento es bastante
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poroso, ya que se detectan reacciones de intercambio  a frecuencia de 10 Hz; se observa que el sellado de
iénico entre la pelicula y el sustrato de acero  estapelicula es mejor que para el caso de las peliculas
inoxidable; la figura 3(c) presenta un arco capacitivo  obtenidas de la concentracion Si/Ti/Zr: 10/20/70.
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Figura 3. Diagramas de impedancia para:
(a) Acero AISI/SAE 304, (b) Si/Ti/Zr: 10/20/70, (c) Si/Ti/Zr: 10/70/20.

:91.

Revista Facultad de Ingenieria, UPTC, 16(22), 2007 - CEDEC



La figura 4 muestra los diagramas de Tafel para el
sustrato de acero 304, en donde los corrientes de
corrosion varian segun la concentracion de la pelicula
aplicada al sustrato. Es asi como para el sustrato se
registra el mas alto valor de corriente de corrosion.
Esto se relaciona con un alto valor de velocidad de
corrosion, debido al gran intercambio i6nico entre la
superficie del acero 304 y la solucidon de trabajo. Para
las peliculas obtenidas de la concentracion Si/Ti/Zr:
10/20/70 se observa una disminucion apreciable de
la corriente de corrosion y una tendencia del potencial
de corrosidn hacia valores positivos, con respecto a
los valores obtenidos para el sustrato. En las peliculas
de la concentracion Si/Ti/Zr: 10/20/70, la corriente
de corrosion y la velocidad de corrosion tienen los
mas bajos valores en comparacion con las peliculas
de la concentracion Si/Ti/Zr: 10/20/70 y el sustrato

de acero 304. Los valores de corriente de corrosion
y velocidad de corrosidn para las peliculas estudiadas
y el sustrato se registran en la tabla 3. También se
observa que dependiendo de la cantidad de la
concentracién del precursor del titanio, se mejora el
desempefio anticorrosivo de las peliculas ceramicas,
como se registra en la tabla 3. Al comparar los
comportamientos de la figura 4 se observa que a
medida que se hace mas positivo el potencial de
corrosion, el desempefio anticorrosivo de la pelicula
aumenta. Esto se corrobora con los valores de
velocidad de corrosidon, que son menores para el
potencial mas positivo. La tabla 3 consolida la
informacion referente a la corriente de corrosion I,
al potencial de corrosion E__y la velocidad de
corrosion S, para las peliculas depositadas y el
sustrato.

Tabla 3. Parametros electroquimicos para el sustrato y los recubrimientos ceramicos.

Concentracion I, (A E,_  (mV) S.... (mpy)

AISI/SAE 304 57,6 -278,0 132,6
Si/Ti/Zx : 10/20/70 8,00 -35,50 1843
Si/Ti/Zr : 10/70/20 1,050 -179,0 3,730

DIAGRAMAS DE TAFEL
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Figura 4. Diagramas de Tafel para acero AISI/SAE 304 y
las peliculas en sus diferentes concentraciones.
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4. Conclusiones

Al aumentar la cantidad del precursor Ti(OBu), en la
preparacion del sol estable, se observa que el sellado
de la pelicula aumenta considerablemente. Esto se
debe a que el tamafio de grano de las peliculas
disminuye y permite obtener peliculas mas densas
con muy baja densidad de poros. En consecuencia,
la concentracion Si/Ti/Zr: 10/70/20 muestra los
mejores resultados en cuanto a la efectividad
anticorrosiva, comparandolos con los resultados del
sustrato AISI 304 y las peliculas de la concentracion
Si/Ti/Zr: 10/20/70.
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