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Introduccion

El presente trabajo da a conocer los resultados alcanzados por el Grupo de Superficies,
Electroquimica y Corrosion (GSEC) de la Uptc, en desarrollo de su investigacion en pro de
obtenery caracterizar recubrimientos ceramicos de los sistemas SiO,-TiO, y SiO,-TiO-ZrO,.
Se estudiaron, especialmente, variables como tratamiento térmico de consolldauon de tos
recubrimientos, temperaturas de tratamiento térmico y concentracion de los precursores,
las cuales determinan las propiedades finales de estos al aplicarlos sobre acero inoxidable
AlSI 304.

La aplicacién de recubrimientos cerdmicos a diversos sustratos permite alargar la vida atil
de estos o extender, por encima de sus capacidades, el limite de uso de los materiales que
los conforman, con la particularidad de mantener las propiedades basicas de ellos.

Se produjeron y caracterizaron recubrimientos SiO,-TiO,-ZrO, resistentes a la corrosion;
para ello se realizo un estudio de la conformacidon y estabilidad del sol. La obtencion de
recubrimientos se llevé a cabo por inmersion de los sustratos en el sol, “dip coating’, y se
sinterizaron por temperatura las peliculas ceramicas. Lo anterior con el fin de controlar y
optimizar los parametros mas importantes de estos procesos.

En esta publicacion, el capitulo 1 presenta las generalidades de las peliculas delgadas
o recubrimientos y las propiedades del acero AISI/SAE 304; el capitulo 2 presenta una
breve descripcion del proceso sol-gel; el capitulo 3 presenta los métodos utilizados para
la caracterizacion a nivel de laboratorio de los recubrimientos obtenidos; el capitulo 4
presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion, y por ultimo, en el capitulo 5 se
referencian algunas aplicaciones que tienen los recubrimientos obtenidos por el método
sol-gel.
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Simbolos utilizados

M-(OR),

Compuesto metalorganico

Si(OCH,),

Tetraethyl ortosilacate

Zr(OCH,),

Zirconium (IV) butoxide

Ti(OBu),

Titanium (IV) butoxide

Numero de coordinacion del precursor

Viscosidad dinédmica

Densidad

Aceleracion debida a la gravedad

Velocidad del sustrato

Espesor de la pelicula

Tension superficial liguido-vapor

Numero de moles

Viscosidad dindmica liquido patrén

Tiempo

Densidad del liquido patrén

Potencial

Amplitud de la senal de potencial

Corriente

Angulo de fase

Frecuencia angular

Impedancia compleja

Impedancia real

Impedancia imaginaria

Potencial de corrosion

Corriente de corrosion

Resistencia a la polarizacion

Resistencia de la solucién de trabajo

Capacitancia de la doble capa

Microdureza Vickers
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1. Aspectos basicos

Peliculas delgadas protectoras

La aplicacion de peliculas delgadas permite alargar la vida util de los materiales o extender
el limite de su uso por encima de sus capacidades, manteniendo las propiedades basicas
de ellos. Este tipo de peliculas pueden actuar como barreras térmicas o modificar las
propiedades del material base, por ejemplo, disminuyendo la friccion entre superficies
en contacto. Una de las aplicaciones de dichas peliculas es la de actuar como barrera
anticorrosiva, reduciendo el contacto delasuperficie con el medio ambiente yaumentando
la capacidad de utilizaciéon del material mediante el aporte de nuevas propiedades a la
superficie. Existen diferentes tipos de recubrimientos que, segun su naturaleza, pueden
clasificarse en:

Recubrimientos poliméricos
Recubrimientos metalicos
Recubrimientos ceramicos y vitreos

1.1.1 Recubrimientos poliméricos. Las pinturas son los recubrimientos poliméricos
mas utilizados desde hace afos para recubrir tanto superficies pequefias como grandes.
Dentro de las multiples aplicaciones que presentan, destacan su cardcter protector y su
funciéon decorativa.

La mayoria de las pinturas estan formadas por tres componentes basicos: una fase liquida,
una matriz polimérica y un conjunto de particulas (pigmentos, extendedores o cargas).
Por razones ambientales, la fase liquida suele ser agua o una mezcla de agua con algtin
polialcohol, como el glicerol, que sirve para mejorar la solubilidad de los componentes
organicos y, ademas, mejorar el secado de las capas.

La naturaleza de los polimeros determina las propiedades, tanto fisicas como quimicas, del
recubrimiento. Asi, por ejemplo, los polimeros de naturaleza vinilica o fendlica (metileno,
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R-CH,-R) proporcionan una resistencia elevada a la penetracién del agua y los alcalis; las
resinas de naturaleza epoxy y los derivados de la celulosa permiten desarrollar peliculas
resistentes a la corrosion atmosférica, etc.

Por otro lado, a los recubrimientos poliméricos se anaden pigmentos en forma de
particulas sélidas, cuya funcidn principal es proporcionar una coloracién determinada u
opacidad al recubrimiento; aunque presentan otras propiedades, tales como:

Aumentar la durabilidad de los polimeros, incrementando la resistencia a la erosién del
recubrimiento.

Disminuir la corrosion del metal, mediante la adicion de inhibidores oxidantes como los
cromatos, la adicion de particulas de zinc, etc.

Impedir la penetracion de los agentes agresivos.

Los pigmentos que mas se emplean son los basados en oxidos metdlicos, como TiO,,
Pb,0,, Fe,0, y como ZnCrO,, PbCO,y BaSO,, entre otros.

El secado de las peliculas se produce a través de la polimerizacion de las especies organicas,
que pueden ser de tipo condensativa o aditiva.

Otrotipo de recubrimiento polimérico son los barnices; originalmente se obtenian a partir de
la disolucion de polimeros de origen natural (resinas) en aceites. Cuando se depositan sobre
la superficie por recubrir, los aceites insaturados reaccionan con el oxigeno, produciendo una
reaccion polimérica de tipo oxidativa, que permite la incorporacion de la resina dentro del
recubrimiento. Actualmente, la mayoria de los barnices se preparan a partir de suspensiones
coloidales de pigmentos en agua o en aceites dispersados tensoactivos.

Por ultimo, se pueden citar las lacas como un tipo de recubrimiento polimérico; estan
constituidas por resinas que presentan especies volatiles disueltas y a las que, en algunos
casos, se adicionan pigmentos, dependiendo de las aplicaciones.

La introduccién de resinas sintéticas, como nitrocelulosa o fenol-formaldehido, permitié
disminuir el costo de muchas de las capas poliméricas y, por tanto, extender su campo de
aplicacion. Por otro lado, los avances experimentados en la tecnologia de polimeros han
permitido sustituir aceites naturales y las resinas sintéticas por polimeros sintéticos.

Los recubrimientos poliméricos pierden su poder protector basicamente por dos motivos:
por su deterioro, que se conoce como envejecimiento, o por la pérdida de adherencia,
producida por un fenémeno de ampollamiento o deslaminacion. En ambos casos
aparecen grietas o perforaciones que ponen en contacto la superficie metalica con el
medio agresivo.
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Si se elige utilizar un recubrimiento polimérico como recubrimiento protector, hay que
tener en cuenta que pese a su aparente continuidad, son recubrimientos permeables.
Por eso, los aspectos mas importantes a la hora de su implantacion son determinar la
permeabilidad de estas capas al agua, humedad o medios corrosivos, asi como el efecto
del tiempo de exposicién y las condiciones de uso.

1.1.2 Recubrimientos metalicos. En muchas ocasiones se plantea la utilizacién de
recubrimientos metélicos en sustitucion de los recubrimientos poliméricos, por ser mas
sencilla la preparacion de capas mas gruesas, con mayor adherencia y con propiedades
como buena mojabilidad, facilidad de aplicacion y resistencia a la corrosion. Sin embargo,
no todo son ventajas, pues, de forma analoga a los recubrimientos poliméricos, la mayoria
de los recubrimientos metalicos son porosos y, por tanto, se ve favorecida la penetraciéon
de agentes agresivos que aceleran la corrosion del material base. En muchos casos estos
poros pueden sellarse utilizando resinas termoplasticas o mediante la penetracion de
un segundo metal que presente un punto de fusion mas bajo y pueda difundirse dentro
del recubrimiento a altas temperaturas, o bien mediante la aplicacion de recubrimientos
poliméricos. Este Ultimo caso es el mas utilizado. El tipo de recubrimiento se relaciona con
el material empleado para recubrir. En la tabla 1.1 se resumen los materiales mas utilizados
y los procesos a los que dan lugar.

Tabla 1.1. Procesos de obtencion de recubrimientos metdlicos

Material Procesos

Estano Estanado
Aluminio Aluminizado
Zinc+> 0,1 % Al Galvanizado
Zinc+ 5 % Al Galfan®

Zinc + 55 % Al Galvalume®
Zinc + recocido Galvanneal®
Cromo Cromado
Plomo + estano Emplomado

Fuente: Castro M. “Recubrimientos protectores obtenidos por deposicion electroforética EPD a partir de suspensiones Sol-gel” Tesis de Doctorado en
Quimica, Instituto de Cerdmica y Vidrio (C51C), Madrid, 2003,

El estanado fue uno de los métodos mas empleados durante largo tiempo; gracias a él se
desarrollo la industria de conservas alimenticias; sin embargo, con la aparicion de las lacas
el estano fue perdiendo importancia, ya que estas presentan una mayor compatibilidad
con el uso alimentario, ademas de una excelente adherencie y un costo menor.

En la actualidad, el galvanizado, Galfan® y Galvalume®, y, en menor medida, el cromado

son los recubrimientos de mayor produccién, que va en continuo aumento. Los métodos
utilizados para producir este tipo de recubrimientos incluyen la técnica de inmersiéon en un
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bano caliente del metal con el que se va a recubrir, el pulverizado y la electrodeposicién;
el mas utilizado es el de inmersion en caliente. En el caso del galvanizado existen dos
técnicas de inmersion, denominadas galvanizado en bano y galvanizado en continuo,
siendo esta ultima la mas empleada en los ultimos afos.

La temperatura necesaria para llevar a cabo la deposicion de un recubrimiento depende
de la composicion del bafo, que suele estar en torno a los 445 — 455 °C, y el tiempo de
inmersion varia entre 3 y 6 minutos, dependiendo del espesor de la pieza.

La modificacion de la superficie mediante la inmersion en un metal fundido es un proceso
mas complejo que la difusion entre dos superficies metalicas puestas en contacto. Cada
tipo de recubrimiento presenta unas propiedades diferentes. Aunque algunos de ellos
pueden obtenerse mediante las mismas técnicas de deposicion. Entre algunas de las
técnicas de deposicion de peliculas delgadas estan: electrodeposicion, electroforesis,
sedimentacién, termoforesis, inmersion (dip coating), dispersion por centrifugacion (spin
coating), que son los mas importantes. (En este trabajo la técnica utilizada es dip couting,
que se definira mas adelante).

1.1.3 Recubrimientos ceramicos. Los recubrimientos ceramicos, al igual que los
recubrimientos poliméricos y metalicos, tienen como objeto crear una barrera que impida
el contacto fisico o quimico del metal con el entorno. Estos recubrimientos permiten
combinar las propiedades de resistencia mecanica del metal base, con la inercia frente
a la corrosién de los materiales ceramicos. Los Oxidos ceramicos presentan propiedades
singulares, como elevada resistencia al desgaste, baja actividad quimica, alta resistencia
eléctrica y térmica y resistencia al rayado, entre otras, que los hacen idéneos para actuar
como buenos recubrimientos, ofreciendo una excelente resistencia frente a los procesos
de corrosion y oxidacion.

La variedad de materiales ceramicos es amplia; abarca especificamente desde oxidos
(ALO,, ZrO,, 3A1,0,:25i0,) hasta no oxidos, como carburos (SiC, TiC, BC), nitruros (Si;N,,
BN, AIN), boruros (TiB,, YB,) y combinaciones de estos. Los ceramicos se caracterizan por
el marcado caracter iénico y covalente de sus enlaces. No obstante, los materiales no
estan constituidos exclusivamente por enlaces covalentes, ionicos o metalicos puros, sino
por una combinacion de ellos, que depende de la electronegatividad, de la posibilidad
de transferencia electronica entre atomos y de la diferencia de energia entre las capas
electrénicas dentro de un mismo atomo.

Las propiedades basicas que determinan el comportamiento de un recubrimiento
son: la diferencia entre los coeficientes de expansion del sustrato y del recubrimiento,
el tipo de unién mecanica o quimica y la tensiéon superficial entre ambos. Si la capa y
el sustrato tienen coeficientes de expansion térmica muy diferentes, la posibilidad de
obtener una buena union sera dificil a la hora de preparar peliculas gruesas. Por otro
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lado, si el coeficiente de expansion del metal es menor que el del recubrimiento, este se
hallarad sometido a traccion y tendera a agrietarse durante el secado y la sinterizacion. La
posibilidad de obtener un recubrimiento bueno sera mayor cuanto mas parecidos sean
los coeficientes de expansion.

Los recubrimientos ceramicos pueden depositarse en seco o a partir de suspensiones, por
lo que se puede hablar de procesos via seca o humeda. En los procesos por via humeda las
materias primas se dispersan para formar una suspension y después se aplican, mientras
que en los procesos en seco los polvos se aplican directamente, aunque sus caracteristicas
superficiales deben ajustarse antes de la aplicacion.

De cara a la obtencién de recubrimientos ceramicos ha cobrado gran importancia el

estudio de las rutas de sintesis, destacando por su gran impacto tecnolégico los procesos
sol-gel.

1.2 Aspectos relevantes de la evaluacion de corrosion en sustratos protegidos por
peliculas delgadas

La aplicacién de una pelicula delgada, por alguno de los métodos descritos en este
capitulo, tiene como funcién principal que esta actiie como una barrera fisica entre el
medio agresivo (electrolito) y el sustrato que se quiere proteger (acero al carbono o acero
inoxidable), tal y como se observa en la figura 1.1.

* Vapor de

SRR )
X N

Pelicula delgada

\

-
T/;/’////‘:r//////////

METAL-ACERO

Figura 1.1. Modelo de proteccion contra la corrosion que brindan las peliculas delgadas vistas
como una barrera fisica.

Algunas peliculas delgadas pueden contener microaleantes que actian como pigmentos
inhibidores, pero no es el caso de discusion del presente texto.
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Normalmente, existe una probabilidad de que ocurran imperfecciones durante el proceso
de deposicion de una pelicula delgada (poros, grietas, etc.) o de que se generen estas
imperfecciones unavez depositada; como por ejemplo, por laaccion de tensiones internas,
debidas principalmente al proceso de ordenamiento de los &tomos en la conformacion de
la pelicula, que hacen que esta se fracture.

Durante el proceso de interaccion con un medio agresivo, tal como electrolitos acuosos,
todas las peliculas delgadas hacen visibles otros tipos de dafos, que son propios de sus
procesos de fabricacién, tales como falta de uniformidad en la depositacién, poros en
algunas zonas de la pelicula o depésitos de pequenas particulas que quedan sobre la
superficie, tal y como se esquematizan en la figura 1.2.

Esfuerzos
internos

Microfisuras Deposito

Huecos Poros
it L5 o Pelicula delgada
METAL-ACERO

Figura 1.2. Morfologias tipicas de dano en peliculas delgadas.
Como se observa en esta figura, normalmente los dafios o imperfecciones en las peliculas

delgadas son localizados y afectan solo una pequeria drea (del orden de los micrémetros)
del sustrato metalico, tal y como se esquematiza en la figura 1.3.

Pelicula delgada

a PN

METAL-ACERO

Figura 1.3. Corrosién en el sustrato por dano local en una pelicula delgada.

Como se observa en la figura 1.3, la evaluacién del desempeno anticorrosivo de las
peliculas delgadas se orienta principalmente a evaluar el crecimiento de poros, grietas o
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microdanos. A través de estos poros fluyen iones y masa en ambos sentidos; por ejemplo,
H*y O, hacia el sustrato y iones de hierro (Fe**) hacia el electrolito (solucion acuosa),
generando una corriente eléctrica localizada.

Las formulas existentes para calcular la velocidad de corrosion en mpy (milésimas de
pulgada por ano) o mmy (milimetros por ano) deben tener en cuenta el drea donde
ocurren las reacciones electroquimicas, tal y como lo muestra la ecuacion 1.

’ 1.29x105M Y B
Velocidad de corrosion = (1)
zD A RpA

Con: B=[Ba.Bc)/2.3[Ra+Bc], como una constante.

Donde

Bay Bc son las pendientes de Tafel anddica y catédica (mV/década).
M: Masa atémica de acero (g).

z: Electrones de transferencia en la reaccidn electroquimica.

D: Densidad del acero (g/cm?).

A: Area donde ocurren los procesos de corrosion (cm?).

Rp: Resistencia a la polarizacion (ohmios)

Como se observa en esta ecuacion 1, se debe conocer el drea (A) donde estan ocurriendo
las reacciones electroguimicas. Para el caso de un metal sin recubrimiento, es una tarea
sencilla medir el area que esta reaccionando electroquimicamente, pero para el caso de
metales recubiertos con peliculas delgadas es muy dificil. En este marco de ideas, no es
del todo acertado cuantificar con certeza el grado de deterioro o la velocidad de corrosion
de un sustrato aplicando las técnicas electroquimicas de Resistencia a la polarizacion o de
Tafel, pues, como se explicd, se hace necesario conocer el drea donde ocurre la corrosion.

Desde este punto de vista, el uso que se le da a las técnicas tradicionales, como LPR
(Lineal Polarization Resistance) o Tafel, como técnicas aplicadas a determinar la velocidad
de corrosién, no son en este concepto aplicables al estudio de peliculas delgadas anti-
corrosivas. Pero, sin embargo, se pueden tomar algunos parametros resultantes de estas
técnicas (como es el valor de resistencia a la polarizacién y corrientes de intercambio) para
evaluar la eficiencia protectora de las peliculas delgadas.

Ademds de las técnicas de corriente directa LPR y Tafel, existen otras que permiten

cualificar de mejor manera el desempefio anticorrosivo de peliculas delgadas. Una de las
mas aplicadas es la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
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1.2.1. Determinacion de parametros de interfase usando técnicas electroquimicas
como métodos para determinar eficiencia protectora de las peliculas delgadas.
Este aparte ahondard en la explicacién del uso de la técnica electroquimica para la
determinacion de los parametros de interfase metal/solucion acuosa, lo que permite
utilizarlos para determinar y cuantificar los procesos de deterioro electroquimico de la
capacidad de las peliculas delgadas para proteger un sustrato, como el acero.

1.2.1.1. Técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Una de las
técnicas de mayor uso para evaluar fallas en peliculas delgadas, tales como porosidad,
microgrietas o microhuecos, es la de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS). Esta técnica, ademas, permite identificar procesos electroquimicos que ocurren
en aquellas microzonas del sustrato (acero al carbono o inoxidable) donde ha fallado la
pelicula delgada.

Los parametros de toda interfase metal/recubrimiento/electrolito son simulados
comunmente con circuitos equivalentes de interfase, tal y como se muestra en la figura
1.4.

Pelicula delgada

electrolito acuoso

Acero e . /\/‘\/
"1

NN

porosidad en el
recubrimiento

I "

N

proceso de corrosion bajo
el recubrimiento

Figura 1.4. Pardmetros de interfase de un sistema metal/pelicula delgada/electrolito.
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Los parametros que describen las reacciones sobre el sustrato de acero son:

Rp: simula la resistencia a la polarizacion electroquimica.
Cp: Capacitancia de la doble capa electroquimica.

Los parametros que describen el comportamiento dieléctrico de la pelicula delgada son:

Cp: Capacitancia de la pelicula.
Rpo: Resistencia eléctrica de la pelicula, normalmente asociada a su resistencia de poro.

Y finalmente, Rs corresponde a la resistencia del electrolito, en ohmios.

Todos los valores de resistencia aqui mencionados tienen unidades de ohmios y significan
fisicamente el impedimento al movimiento de iones o masa hacia la interfase del metal.

De la figura 1.4 se puede observar que los pardmetros de interfase pueden ser simulados
mediante elementos eléctricos, tales como la resistencia y el condensador (llamado
elemento de fase constante en electroquimica).

La técnica EIS utiliza una senal de corriente alterna que varia en un rango desde los mHz
a los kHz, lo que permite calcular todos los elementos capacitivos y resistivos a lo largo
del recorrido de la sefial (entre el contra-electrodo y el acero). De esta manera, la técnica
EIS puede determinar los parametros de la pelicula, tales como resistencia de poro (Rpo)
y la capacitancia de la pelicula (Cp), principalmente. Con esta técnica se puede hacer
seguimiento en el tiempo de la manera como se va deteriorando la pelicula delgada,
analizando el cambio en los parametros de interfase que se han descrito.

Mediante el uso de instrumentacion adecuada, se llevan a cabo medidas de espectroscopia
de impedancia. En la figura 1.5. se ilustra un espectro tipico de respuesta de un metal
inmerso en un electrolito salino. Este esquema se supone para un rango de frecuencia
desde los 1 mHz a los 100 kHz.

El diagrama presentado en esta figura es cominmente llamado “diagrama de Bode', que tiene
la particularidad de mostrar unainformacién amplia en un solo grafico. Aqui se puede observar
cémo cambia la respuesta de la fase con respecto a la frecuencia (curva roja) de la corriente
respecto al voltaje, lo cual informa sobre los pardmetros de fase constante (condensadores) que
estan presentes en la interfase. Por otro lado, esta grafica muestra la variacion de la impedancia
en funcion de la frecuencia, lo que permite establecer el comportamiento de los diferentes
elementos 6hmicos presentes en la interfase y el recubrimiento respectivo. Asi, del analisis de
esta curva se pueden establecer los parametros eléctricos de la interfase y del recubrimiento
y simular la cinética de deterioro mediante un circuito equivalente, que es llamado asi, pues
el circuito mismo equivaldria a la manera como reacciona el sistema electroquimico ante
impulsos eléctricos de senales de corriente alterna que se aplican.
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Fuente: Equipo GAMRY, Grupo de Superficies, Electroquimica y Corrosion, Uptc.

Figura 1.5. Esquema de un espectro de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para
un sistema acero/pelicula delgada.

1.2.1.2. Las técnicas de resistencia de la polarizacion LPR y Tafel. Ambas técnicas utilizan
sefiales de corriente directa como senales de perturbacion de la doble capa electroquimica.
Estas técnicas se diferencian por el rango de voltaje aplicado al material en que se ha
depositado la pelicula delgada, tal y como se muestra en las figuras 1.6 y 1.7.

Como ya se mencion6 al inicio de este capitulo, las técnicas LPR y Tafel son cominmente
utilizadas para determinar la velocidad de corrosion de sustratos metalicos en contacto
con electrolitos acuosos. Pero en el caso de peliculas delgadas como recubrimientos
anticorrosivos, las cuales se deterioran de manera local y cuya area no es conocida,
estas técnicas no se utilizan para calculo de velocidad de corrosion; aunque si es muy
importante poder determinar parametros como la resistencia a la polarizacion (Rp), a
partir de la técnica LPR, y la corriente de difusion en el potencial de oxidacion del hierro
(técnica Tafel). El seguimiento de estos parametros permite cualificar el desemperio de los
recubrimientos; entre mayor sea el valor de Rp y menor la corriente de iones de hierro que
fluye a través de la pelicula delgada, mejor es el sellado de esta y mayor es su capacidad
de proteccion contra la corrosion del sustrato de acero.
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Figura 1.6. Forma de polarizar una interfase mediante una polarizacién débil (+ 20 mV
respecto al potencial de corrosion).
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Figura 1.7. Forma de polarizar una interfase mediante una polarizacién fuerte (£ 200 mV
respecto al potencial de corrosién).
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Teniendo en cuenta la explicacion dada, tanto la técnica LPR y como la Tafel determinan
pardmetros de interfase sobre el sustrato (acero) en aquellas zonas donde el electrolito ha
penetrado a través de las fallas de la pelicula delgada que esta depositada sobre el acero,
para formar asi la doble capa electroquimica sobre el metal, tal y como se observa en la
figura 1.8.

Pelicula delgada

Acero

Fe—s Fe T4 2¢

_/2H++2e'qH 2
(8) 102 +H 2042 e 20H"

Figura 1.8. Reacciones electroquimicas sobre el metal, en zonas donde ha fallado la pelicula
delgada.

La técnica LPR polariza esta interfase de la doble capa en un rango de + 20 mV respecto
al potencial de corrosion natural del sustrato. De esta manera se obtiene una respuesta
lineal de la interfase, que corresponde a una grafica similar a la mostrada en la figura 1.9.
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Fuente: Software de potenciostato GSEC.

Figura 1.9. Figura LPR tipica en un rango de 20 mV.

Del céalculo de la pendiente de la linea recta (AE/ Al) se determina la resistencia a la
polarizacién Rp, que es un parametro de la doble capa electroquimica (interfase) que esta

presente sobre el metal (sustrato).

Por otro lado, la técnica Tafel amplia el rango de polarizacién de la doble capa en + 200
mV, respecto al potencial de corrosion.

Una polarizacién de estas caracteristicas da una grafica similar a la mostrada en la figura
1.10.
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Fuente. Software de potenciostato GSEC.
Figura 1.10. Grdfica tipica de Tafel y determinacion de pardmetros de interfase.

De una grafica de Tafel se puede obtener, por extrapolacion, la corriente de corrosion Icorr,
que es un parametro diciente del grado con que se esté deteriorando el sustrato metalico,
es decir, de la corriente que esté fluyendo a través de la pelicula delgada.

Como es concluyente, los pardmetros que son influyentes en el estudio de las propiedades
protectoras de peliculas delgadas son el calculo de Rp e icorr. Una disminuciéon de la Rp
podria indicar un aumento del nimero de poros en la pelicula, y, de manera semejante,
un incremento de la Icorr se asemejaria a un mayor deterioro del recubrimiento. Pero no
es posible utilizar estas técnicas para cuantificar el grado de deterioro del sustrato, por
cuanto no se conoce el drea real donde ocurren las reacciones electroquimicas sobre este
sustrato.

Un aspecto por tener en cuenta es que la técnica Tafel no es recomendada, dado que es
destructiva de la pelicula delgada, pues al polarizar en un rango de voltaje alto (+ 200 mV)
fuerza a que iones del electrolito (medio) o iones de hierro difundan a través de la pelicula
delgada, ocasionando dafos en esta (fracturamiento de la pelicula delgada), resultando
de manera directa en incremento de poros o grietas.

pdgq. 22



Aspectos generales sobre el sustrato de acero inoxidable AlSI 304

El acero inoxidable AISI-SAE 304 no es magnético y no puede ser endurecido por
tratamiento térmico, es muy ductil. El inoxidable austenitico AISI-SAE 304 contiene
basicamente 18% de Cr y 8% de Ni, con un porcentaje de carbono limitado a un maximo
de 0,08%. Tiene gran aplicaciéon en las industrias quimicas, farmacéuticas, de alcohol,
aeronautica, naval, arquitectura, alimenticia, generacion de energia eléctrica y transporte,
es también utilizado en cubiertos, vajillas, piletas, revestimientos de ascensores y en un
sinnumero de aplicaciones.

1.3.1 Corrosion en el sustrato acero inoxidable AISI-SAE 304. La corrosion de los aceros
inoxidables se debe a la formacion, en su superficie, de una pelicula de éxido muy delgada
y resistente, que recibe el nombre de pelicula pasiva. Se forma esta pelicula siempre que el
medio que rodea el acero sea capaz de ceder oxigeno. Los principales tipos de corrosion
presentes en los aceros inoxidables son: Corrosién galvanica, Corrosiéon por contacto,
Corrosion selectiva o por picaduras, Corrosion bajo tension, Corrosion intergranular.

En este libro se hace énfasis en la corrosion selectiva o por picaduras, que se produce
cuando una serie de condiciones hacen que desaparezca la pasividad de algunos puntos
de la superficie de un acero inoxidable; dichos puntos se transforman en dnodos, dando
origen a la formacién de pares galvanicos. Por lo general se manifiesta con picaduras
muy finas que se desarrollan rapidamente en profundidad y longitud. Caso tipico de esta
corrosion es la producida por el agua de mar en casi todos los aceros, y es sumamente
peligrosa porgue no es facil detectarla. Los cloruros, bromuros e hipocloritos son los que
presentan mayor agresividad.
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2. EL proceso sol-gel

2.1 Generalidades

El proceso sol-gel se define como una ruta coloidal utilizada para sintetizar cerdmicos con
una fase intermedia, incluyendo un estado sol o gel. Es indispensable, con el objeto de una
mayor claridad, conocer la terminologia basica del proceso y asi entender la informacion
relacionada con la tematica; los términos que se destacan son:

Sol: suspension estable de particulas sélidas en un liquido. Para que exista un sol deben
actuar sobre las particulas fuerzas que contrarresten la fuerza de gravedad. El término
coloidal originalmente se refiere a particulas sélidas que no pasan a través de una
membrana de didlisis; particulas que tengan un tamaro comprendido entre 2 nm y 100
nm, aproximadamente. Para conformar los soles se utiliza cominmente agua o una mezcla
de ella con un alcohol, por ejemplo.

Gel: es una malla tridimensional porosa interconectada, que se puede expandir y cuyo
tamano estd limitado por el medio que lo contiene. Si el gel esta formado de particulas
coloidales, se dice que es un gel coloidal, y si, por el contrario, esta formado por unidades
quimicas subcoloidales, se denomina polimérico. La naturaleza de los geles depende
de la coexistencia de una malla sélida y un medio liquido; si el liquido estd compuesto
principalmente por agua, al gel se le denomina acuagel; si el medio es alcohol, se le
denomina alcolgel; si el agua ha sido eliminada completamente del sistema, se denomina
xerogel o aerogel, dependiendo del método de secado utilizado.

Gelacidn: durante el proceso de gelacion el gel se rigidiza o aumenta su viscosidad,
debido a la formacién de redes de “grandes” cadenas (polimerizacién inorganica). Cuando
el sistema cambia bruscamente de viscosidad, de liquido a una fase sélida, se dice que ha
gelado. El punto de gelacién y las propiedades de los soles y geles cerca de este punto han
sido estudiados y constituyen los “fenédmenos criticos” del proceso.
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Precipitado gelatinoso: es un estado intermedio entre el estado gel y la formacién de
precipitados en el seno del sistema. Aunque esta definicion es ambigua, se debe aclarar
que el precipitado es el resultado de la formacion de agregados densos que no se han
dispersado totalmente en el sistema.

Los precursores mas utilizados en el proceso sol-gel son los compuestos metalorganicos,
cuyaférmula quimicaes:M-(OR) ,donde M es el metal (M =Si, Ti, Zr, Al, Sn...), OR es un grupo
alcoxido (-OCH,, -OCH_CH,,..) y n es la valencia del metal. Otros precursores utilizados son
las sales solubles en agua, entre las cuales estan los nitratos, los cloruros y los sulfatos, que
son los comuinmente usados. En muchas aplicaciones, por consideraciones de costo, las
sales se hacen mas atractivas que los alcoxidos. Durante el proceso sol-gel ocurren varias
reacciones, que ocasionan que el sistema evolucione de un estado sol a un estado gel.

2.1.1 Hidrélisis. La primera reaccion que se da durante el transcurso del proceso es la de
hidrolisis, que se lleva a cabo por la adicion de moléculas de agua al alcoxido metalico
bajo condiciones acidas, basicas o neutras. Al disolverse en agua los cationes metalicos,
compuestos metal-organicos, estos se desarrollan de la siguiente forma:

M*Z+ :OH,— [ M « OH,|**

Durante esta reaccion ocurre una transferencia de carga del orbital 3 a,, del agua, al
orbital d, vacio del metal. Esto ocasiona que la carga parcial del hidrégeno se incremente,
haciendo que en la molécula de agua la esfera de coordinacion del cation se vuelva mas
acida y se desprotone liberando un H*. Dependiendo de la acidez del agua solvatada, del
pH del sistema y de la magnitud de la carga transferida, el siguiente equilibrio se puede
establecer.

[M - (OH,)]"* & [M - OH|="* + H*' ¢ [M = O]'=#* + 2H""

La reaccién anterior indica como se puede hidrolizar el cation. Seguin esta reaccién se
pueden presentar tres tipos de ligandos:

M - (OH,): complejo Acuo
M = O: complejo oxo
M — OH: complejo Hidroxo

2.1.1.1 Hidrdlisis catalizada en medio dcido. Se trata de una reaccion basada en un
ataque nucleofilico del agua al &tomo de metal; si se utiliza un metal alcdxido, los acidos
aumentan la electrofilia del metal y transforman los grupos -OR en los mejores grupos
salientes ROH (ver figura 2.1).
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|“+/_\" R\’_\\/ # +

—M-QR + HO - _,O_M‘_O/ = __M—OH

| H HIQ

Figura 2.1. Hidrdlisis catalizada en medio dcido

+ ROH: #i0H

2.1.1.2 Hidrdlisis catalizada en medio bdsico. Se trata de una reaccién basada en un ataque
electrofilico del grupo hidroxil al &tomo de metal. Las bases aumentan la nucleofilia del
agua produciendo OH- (ver figura 2.2).

|{/\ \/ —I \/ f a\v

-M—-0R + 6H- _— R—D—M—O_H _— R'-O—M‘—O-H _— R-0—M—0-H | ==

= —M-0H + po
| | | | |

Figura 2.2. Hidrdlisis catalizada en medio bdsico.
En general, la reaccién que explica la hidrdlisis en el sistema es:
M(OR), + H,0 — M(OR)_,(OH) + ROH

Colocando el agua y el alcoxido en un solvente mutuo se origina un mecanismo que se
desarrolla en tres pasos:

a. Ataque nucledfilo al atomo metalico a través del oxigeno de una molécula de agua.

b. Transferencia de un protén del agua a un grupo -OR del metal, y

c. Liberacion de una molécula resultante ROH.

2.1.2Condensaciéon.Tan prontoseformanlos grupos hidroxiloenlaesferade coordinacion
del cation, durante etapa de hidrdlisis, estos reaccionan rdpidamente con otros grupos,
produciendo oligémeros ramificados y polimeros. A este proceso se le conoce como
condensacion. Dependiendo de las condiciones experimentales, la policondensacion
se produce mediante dos mecanismos competitivos, denominados olacion y oxolacién;
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es necesario que inicialmente se dé la reaccion de olacién, que se produce entre grupos
hidréxilo, formandose puentes hidroxo segun la reaccion:

M- OH +HO-M — M~ (OH), - M

La olacion es una reaccion de adicion nucledfila que tiene lugar cuando el nimero de
coordinacion del atomo metélico no esta completo (N-Z>0). El grupo nucledfilo (-OH) entra
en la esfera de coordinacion del metal. En esta reacciéon no es necesaria la transferencia
proténica ni la expulsién de un grupo saliente, por lo tanto, la cinética de olacién es mas
rapida que la de oxolacién. La figura 2.3 muestra el proceso de una reaccion de olacion.

5
H\\ T’ 5+
M—OH + O—M—Fp M—g'"ﬁ—"l?-M—F
£ H
nucleafila 1 /

- Bl

I s

» M—O-—-H—TJ-- M—)p M—0—M + H;0

5
\ﬁH_f
(&Aguu =0)
Grupo saliente

Figura 2.3. Reacciones de olacion.

La reaccion de oxolacion se da entre dos grupos hidroxilo o entre un grupo hidroxilo y el
alcéxido, formandose puentes de oxigeno entre los atomos metélicos segun la reaccion:

M-OH+XO0O-M—->M-0-M+X-0OH
(X = H o grupo alquilo).

Esta es una reaccion de sustitucion nucledfila que ocurre a través de la eliminacion de una
molécula de H,O o de R-OH,, tal como se indica en la figura 2.4.

Las tres reacciones (hidrdlisis, olacion y oxolacién) estan presentes en la transformacién

del alcoxido metalico para la formacion de una red inorganica, cuya estructura depende
de estas reacciones.

pdg. 28



Proton Transferido

B &+ & }f\

M — OH + M—mOH ——p M—O—M—OH

Atagque Pusnte "OL
Huclecfilico /
&+

M— O—M—0H, —_—p» M—O0—M 4+ H,O
— f , IR 2
Grupo saliente

Puente "OX0O"
(Sagun =0} o
HO, H
% @ &+ /’
H @ M— O
\H H
M— O & S
/ O
HO
~
H H
/
M—0O==== A —— O
l']\ /!‘1

\o
M—O—M + 2H,O + HO
= .

Puente "0X0

Figura 2.4. Reacciones de oxolacion.

Hay muchos factores que pueden afectar los procesos anteriormente mencionados,
entre ellos se encuentran el pH, la concentracion del solvente, el agua, la temperatura y la
presion, entre otros. Cada uno de estos pardmetros puede influir sobre la formacién de la
red resultante y modificar sus propiedades, lo que ocasiona que en el proceso se presenten
muchas variables, dando origen a una flexibilidad en la estructura y propiedades del
material final. Por otra parte, la gran cantidad de variables ocasiona que el proceso no sea
de facil control.

2.1.3 Influenciadel precursor. La eleccion del precursor esimportante cuando se requiere
obtener un material, ya sea vidrio o cerdmico, para una aplicacion especifica, siendo un
factor muy importante enfatizar su influencia en el recubrimiento para una aplicacion en
particular. Un pardmetro importante por tener en cuenta para la eleccion del precursor
es el nimero de instauracion, que esta expresado por la diferencia N-Z, donde N es el
numero de coordinacion que normalmente presenta el catién y Z su estado de oxidacion.
Con base en este valor se puede determinar el grado de reactividad del precursor.
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En la formaciéon de materiales multicomponentes, como es este caso, se debe tener en
cuenta que hay distintas velocidades de hidrdlisis en los precursores, debiendo controlar
la velocidad del maés rapido, ya que esto ocasiona que no se alcance una condicién
homogénea y uniforme de los elementos en el sistema. Este efecto se estudiara durante el
proceso de elaboracién de soles en el desarrollo de este trabajo.

2.1.4 Influencia del alcohol. Tanto los precursores (silicio, titanio y zirconio) como el
agua no son miscibles en el medio de reaccién y es por esto que se requiere el uso de
un solvente que permita la solubilidad del sistema. Se emplea entonces el alcohol, que
juega un papel importante en el proceso, debido a que aumenta la solubilidad del medio,
permitiendo la homogeneidad en el sol.

Es importante que se utilice un alcohol que contenga radicales orgdnicos similares a los
del alcoxido, para evitar la reesterificacién, es decir, reacciones pardsitas que ocasionen un
cambio de los grupos organicos ligados al metal, modificando su velocidad de reaccion.

Se debe tener en cuenta que durante las reacciones del proceso sol-gel se libera alcohol,
por lo que se genera exceso de él en el sistema, lo que ocasiona que las reacciones de
hidrélisis no se desarrollen completamente.

2.1.5 Influencia de la cantidad de agua. La cantidad de agua requerida teéricamente
para la hidrolisis de un alcéxido es de tantos moles de agua como radicales alcoxido estén
unidos al &tomo metdélico por mol de alcéxido empleado. Se ha observado que cuando
la cantidad de agua es mayor a la estequiométrica se producen polimeros entrecruzados,
dando lugar a redes tridimensionales, conformandose geles monoliticos y posibles vidrios
monoliticos. Bajas concentraciones de agua favorecen la formacion de redes lineales, que
son favorables para la conformacion de recubrimientos y fibras.

2.1.6 Efecto del catalizador. Este es un factor decisivo en la cinética de la hidrélisis y de la
policondensacion. La acidezdel sol permite regular su estabilizacién o desestabilizacion, ya
queinfluye directamente en el tipo y concentracién de especies predominantes o estables
para una concentracién determinada. En cuanto a la cinética, en medio acido la hidrdlisis
es muy rapida, pero la policondensacion es lenta, y en un medio alcalino la hidrélisis
normalmente no se completa y se produce repentinamente la policondensacién, con la
formacion de particulas de mayor tamano. Este comportamiento es muy importante para
la preparacion de los polvos reactivos usados como precursores de materiales ceramicos.
La hidrolisis realizada en medio acido origina polimeros relativamente pequefios y
aislados, mientras que en medio bésico se obtienen especies polinucleares de mayor
tamano y redes tridimensionales.

2.1.7 Secadoy consolidacion. Durante el proceso sol-gel ocurren en el sistema diferentes

transformaciones quimicas y estructurales. En el transcurso de la transformacién de gel
humedo a gel seco se produce desorcion fisica de agua y disolvente, produciéndose
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contraccion y endurecimiento del material; generalmente, durante esta etapa las fuerzas
de tension ocasionan que el gel se fragmente.

Los geles secos presentan un elevado numero de poros, que se eliminan mediante
tratamiento térmico. Durante este proceso se produce carbonizacion y combustion de
los grupos organicos residuales, por lo tanto, es importante un adecuado programa de
calentamiento para controlar, y evitar, la formacion de grietas y destruccion del material.
En este caso, el calentamiento debe realizarse a velocidades muy lentas, para que el agua
residual, asi como la materia organica, puedan difundirse facilmente al exterior. Por lo
tanto, la forma como se desarrolle el proceso de densificacion afectara las propiedades
ultimas y la calidad del material tratado térmicamente.

2.2 Recubrimientos protectores obtenidos por sol-gel

El proceso sol-gel no es una técnica reciente; la obtencion de materiales en los que
se usan precursores coloidales y compuestos metalorganicos se inicié hace mas de 50
anos. Los primeros materiales que se obtuvieron fueron los vidrios, que parece son los
mas adecuados para ser preparados por esta técnica; especificamente, el primer material
obtenido fue un vidrio uniforme de color rubi oro. La técnica sol-gel decayé un poco,
pero tomd nuevamente auge a partir de los anos setenta, debido a la gran diversidad
de materiales que se pueden obtener y que presentan propiedades especificas muy
interesantes, como opticas, anti-corrosivas, etc.

Este proceso se basa en la polimerizacién quimica de especies quimicas en estado liquido
(sol) a baja temperatura. El sol es un sistema constituido por una fase dispersa de particulas
coloidales (1-100 nm) en liquidos. En este proceso se dan principalmente reacciones
de policondensacién e hidrolisis que originan especies polinucleares, oligémeros, que
ocasionan un aumento en el valor de la viscosidad del sol hasta alcanzar un estado
gelatinoso (gel).

Una de las innovaciones importantes que ofrece el proceso sol-gel es la posibilidad de
preparar, a temperatura ambiente, materiales muy puros con alto grado de homogeneidad
y que no se pueden obtener por los métodos tradicionales. Ademas, como se parte de
compuestos quimicos muy puros, que se mezclan en soluciones acuoso-alcohdlicas a
temperatura ambiente, se obtienen materiales con pocas impurezas y mas homogéneos
que aquellos que se obtienen a partir de los procesamientos convencionales a altas
temperaturas.

El procesamiento de cerdmicos mediante esta técnica involucra gran cantidad de
reacciones y puede emplear una gran variedad de precursores quimicos.

Existen varias formas de preparacion de materiales via sol-gel; las mas comunes se
muestran en el esquema de la figura 2.5. En la parte izquierda de esta figura se indica
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como un sol coloidal es preparado. Los polvos ceramicos son precipitados del sol, y esto se
hace, generalmente, cambiando el pH. Los polvos resultantes se secan y posteriormente
se usan técnicas tradicionales del procesamiento de materiales ceramicos para conformar
las piezas. En la parte intermedia de la figura 2.5 se muestra como las particulas en el sol
coloidal se conectan para formar el gel, que se deja secar para formar un ceramico poroso,
gque posteriormente se somete a una etapa de tratamiento térmico de consolidacion
(sinterizacion) para cristalizar o densificar el material. Por tltimo, se indica cémo un gel es
formado por polimerizacion de unidades individuales de oligémeros en lugar de la unién
de particulas coloidales.

Para el proceso, se puede sumergir el sustrato dentro de la solucién o depositar la solucion
sobre el sustrato; estas son solo algunas de las técnicas utilizadas. Hay que aclarar que la
inmersién se debe realizar antes de la gelacidn, lo que hace que el proceso sol-gel sea una
técnica conveniente para conformar recubrimientos.

PRECURSORES

—
10N
S0L QUIMICA e
+ b4
/ §
Particulas Coloidales + Paolimero + Liquida |
liquida

— PUNTOGEL | <«

[,_—*‘——'—'——_

Gel Coloidal | Gel Polimérico
P e
v
b4 = h s v
UL Recubrimi h Ii Poros Ordenados

</
SINTERIZACION

\
CERAMICO

Figura 2.5. Preparacion de materiales via sol-gel.
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Como ya se menciond, el proceso sol-gel es una técnica muy versatil, de gran interés para
la sintesis de materiales; sin embargo, como muchas otras técnicas, presenta ventajas y
desventajas, tal como se indica a continuacion.

Ventajas del proceso sol-gel:

Posibilidad de obtener productos especiales como polvos, peliculas o recubrimientos,
microesferas, fibras.

Obtencién de nuevos sélidos con propiedades mejoradas.

Alta pureza de los materiales obtenidos.

Homogeneidad en los materiales obtenidos.

Ahorro energético durante el proceso.

Control sobre el tamario de las particulas de los polvos ceramicos obtenidos.

Posibilidad derealizar mezclas de varios 6xidos a nivel atémico, favoreciendo la uniformidad
de los aditivos o dopantes en el sistema.

Desventajas del proceso sol-gel:
Elevado costo de los precursores.
Existencia de poros y carbén residual.

Periodos largos para la formacion de los productos.

2.3 Conformacion de recubrimientos

2.3.1 Métodos de obtencién de recubrimientos. Una vez sintetizada la solucién por el
método sol-gel, los recubrimientos pueden ser conformados por varias técnicas, entre las
cuales se destacan:

Termoforesis

Deposicion en fase vapor
Rocio pirolitico
Electrodeposicién

Método de inmersion
Conformado por centrifugado
Electroforesis
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Estas técnicas se pueden aplicar a gran variedad de geometrias de los sustratos, lo que
representa una ventaja de los recubrimientos obtenidos por via sol-gel. Ademas, los
recubrimientos via sol-gel se pueden conformar por técnicas que representan menor
costo econémico y menor simplicidad en su conformado. Para el desarrollo de esta
investigacion, los recubrimientos se depositaron por inmersion (dip coating), debido a su
simplicidad y bajo costo, técnica de la cual haremos referencia a continuacion:

Método de inmersion “dip coating”. E| proceso consiste en introducir el sustrato por
recubrir en el sol que se ha conformado previamente, mantenerlo sumergido hasta que
la solucion lo recubra perfectamente y luego extraerlo a velocidad constante. Una parte
de la solucién queda adherida al sustrato en forma de pelicula y, al entrar en contacto
con la atmosfera, comienza a gelificarse por deshidratacién brusca. Este método se divide
en etapas bien diferenciadas, que son: inmersion del sustrato, extraccion a velocidad
controlada, drenaje con evaporacion de disolventes y consolidacion de la capa. El esquema
del proceso se muestra en la figura 2.6.

a. Inmersién del sustrato en la solucion. En esta etapa la solucién recubre al sustrato y lo
infiltra, en el caso de que el sustrato sea poroso.

b. Extraccion del sustrato a velocidad controlada. Es una de las etapas mas importantes
del proceso. El sustrato se extrae verticalmente de la solucion, a velocidad constante,
estableciéndose un régimen en estado estacionario donde intervienen la suspension, el
sustrato en movimiento y la atmaosfera. Como resultado, se forman dos capas de liquido:
una exterior, que retorna al bano, y otra interior, que queda adherida al substrato.

i

INMERSION DEPOSICION ¥ EXTRACCION EVAPORAGION
DRENAJE

Figura 2.6. Etapas del proceso “dip coating”.
c. Drenaje de la pelicula por evaporacién de disolventes. Durante el proceso de extraccion

de la capa de la solucién, la pelicula estara sometida a un gradiente de velocidades, con
una velocidad menor en la parte del liquido que esta cerca del sustrato. Pero debido a la
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baja velocidad, ademas de que es constante, no se produce un gradiente muy grande de
velocidadesalolargodel espesordelacapa.Enelcasodeunabajavelocidad deevaporaciéon
de los disolventes, el espesor de la capa se reduce rapidamente por drenaje; en el caso
contrario se producen fenédmenos de solidificacion prematura de la capa, originandose
aumentos puntuales de viscosidad con el consiguiente gradiente de espesores. La capa
liquida drena con facilidad cuando la velocidad de extraccién es reducida, dando lugar a
espesores finales bajos, y drena con més dificultad cuando la velocidad es elevada.

2.3.2 Tratamiento térmico de homogeneizacion y adhesion. El tratamiento térmico
para adherir particulas en una estructura coherente y predominantemente sélida se
da via eventos de transporte de masa que frecuentemente ocurren a escala atomica.
El tratamiento térmico es resultado del movimiento atémico estimulado por una alta
temperatura. Generalmente los procesos difusivos son los dominantes. Diferentes
variables influencian la velocidad de tratamiento, como la densidad inicial, el material,
el tamano de la particula, la atmosfera de sinterizacion, la temperatura, el tiempo y la
velocidad de calentamiento.

La progresion geométrica asociada con la sinterizacion puede dividirse en tres estados:
inicial, intermedio y final. Durante el estado inicial las particulas forman contactos entre
ellas; a medida que avanza la densificacion se formaran nuevos contactos y se haran
variaciones en el grado de tratamiento térmico de punto a punto en la microestructura
debido a un retardo en la formacién de contactos; con un tratamiento prolongado, los
poros de la estructura seran pulidos, llevando al estado intermedio. El estado intermedio
corresponde a un estado abierto, en élla velocidad de sinterizacién decrece continuamente
y es muy susceptible a la formacién de una morfologia de poro-grano; el crecimiento del
grano ocurre en la siguiente fase de la sinterizacién, durante la cual los poros se volveran
esféricos y aislados; la eliminacién de poros aislados es dificil en este punto. El estado final
del tratamiento térmico corresponde al estado cerrado; los poros esféricos se contraen
lentamente por difusién de vacancia en las fronteras de grano; tal densificaciéon es
susceptible a un relativo tamano de grano y al acoplamiento de poros a las fronteras de
grano; cualquier aire atrapado en los poros inhibird la densificacién.

Efectos del tratamiento térmico de homogeneizacién y adhesion. La principal razén
para realizar el tratamiento térmico es mejorar las propiedades compactas, tales como
dureza, transparencia, resistencia, conductividad eléctrica, expansién térmica, saturacion
y resistencia a la corrosién. La susceptibilidad de cada una de esas propiedades en el
grado de tratamiento puede ser diferente, pero en general mejora con el grado de
densificacion.

La disminucién en el tamafio de la particula es favorable, porque particulas mas pequenas

llevan a velocidades de calentamiento mas rapidas y a peliculas mas resistentes. Un mayor
tiempo de tratamiento térmico llevard a mas expansiones en el proceso. La temperatura
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de tratamiento es una de las variables mas influyentes en este proceso: altas temperaturas

dan un proceso mas rapido.

2.4 Obtencidn de recubrimientos sol-gel

Para la obtencion de los recubrimientos se realiza el procedimiento que se muestra en el
diagrama de flujo de las figuras 2.7 y 2.8.

[ soLuciona | soLucione | | soLvente | SOLIDOS QUE SE
DESENVUELVEN
EN LA REACCION
[ soucion |
HIDROLISIS
POLICONDENSACION
| soL |
AJUSTE HIDROLISIS
REOLOGIA RAPIDA HIDROLISIS LENTA
- + -
DEPOSITO EXCESO DE AGUA ESTIRADO
+ + +
HIDROPLOIMER EVAPORACION POLIMERIZACION
SECADO
TRATAMIENTO TERMICO

| RecusriMiENTOS |

POLVOS

GELES MONOLITICOS

| FIBRAS I

Figura 2.7 Diagrama de flujo para la obtencion de recubrimientos cerdmicos
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SOLUCION A

>INICTO > (.é ElUH)"" ( ACAC )1(Tironun>+ @r(OC:HﬂD

r’:‘;c'lﬂ' + ACAC + Ti(OBu)y + Zr(OC;Hqy)a

1 40 minutos

SOLUCION B

@: E!OH)"' C'rros )-l- (#mo0 )

1 |

60 minutos r"(% EtOH + TEOS + *: H,0

20 minutos

Sol estable

)
homogéneo

Figura 2.8 Proceso de conformacion del sol para el sistema ternario
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3. Caracterizacion
de peliculas sol-gel

Con el fin de determinar la calidad y eficiencia de los recubrimientos, se evaluaron las
propiedades mecanicas y microestructurales. Se realiz6 el ensayo de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) para determinar las propiedades anticorrosivas, y se
evaluaron las caracteristicas superficiales de las peliculas por Microscopia Electrénica de
Barrido, Difraccion de Rayos X (DRX) y ensayos de Adhesion, Desgaste y Microdureza para
las propiedades mecanicas superficiales.

La figura 3.1 muestra la celda electroquimica utilizada en la evaluacion electroquimica de
los recubrimientos. El electrodo de trabajo es la muestra por analizar, el contraelectrodo
es de platino y el electrodo de referencia es de Ag/AgCl.

{ Contraelectrodo

Electrodo de /
referencia = ~

Electrodo de
trabajo

Figura 3.1. Celda electroquimica para los andlisis de corrosividad.
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3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido es una herramienta muy importante para la
caracterizacion morfoldgica de los recubrimientos, ya que permite observar los defectos
y discontinuidades presentes en este tipo de peliculas. En el microscopio electrénico de
barrido se hace incidir un delgado haz de electrones acelerados, con energias desde unos
cientos de eV hasta decenas de keV, sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este
haz se focaliza sobre la superficie de la muestra, de forma que realiza un barrido de ella,
siguiendo una trayectoria en lineas paralelas. El resultado es una imagen topogréfica muy
ampliada de la muestra. El aumento de laimagen producida por el microscopio de barrido
resulta de la relacién entre las dimensiones de la imagen final y el drea de la muestra
que ha sido barrida; asi, por ejemplo, si la onda barre un érea de 1 mm?y laimagen en la
pantalla es de 100 mm?, esta ha sido ampliada 100 veces.

3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La aplicacién fundamental de la Difraccion de Rayos X es la identificacion cualitativa o
cuantitativa de la composicion de una muestra cristalina. La difraccion esta basada en
las interferencias opticas que se producen cuando rayos X inciden en la estructura de
una muestra, o cuando una radiacién monocromatica atraviesa una rendija de espesor
comparable a la longitud de onda de la radiacion.

La Difraccion de Rayos X es el método mas importante, de tipo no destructivo, para
analizar materiales méas variados: polvos, metales, productos de corrosidn, cristales
perfectos, recubrimientos, etc. El ensayo por DRX es una herramienta muy util para la
determinacion de materiales y el control de calidad. Si se trata de desarrollar nuevos
compuestos, materiales o procesos u optimizar procesos de fabricacion, el andlisis no
destructivo, utilizando rayos X, ofrece varias posibilidades. Con la Difraccion de Rayos X es
posible determinar una variedad de materiales macroscopicos y microscépicos, asi como
la estructura y proporcion de estos.

3.3 Adhesion

Para este analisis se seleccioné el método de determinacion de la adhesidn de los
recubrimientos, que fue desarrollado y patentado por la firma Daimler Benz, bajo la
norma N.° 81, y se lleva a cabo aplicando el método de Rockwell C. Para realizar la prueba
se aplica una carga de 150 kg sobre la superficie recubierta, con el indentador cénico de
diamante 120° de apertura y una punta redondeada con un radio de 0,2 mm.

La carga se aplica y origina sobre la superficie de la muestra una impresion con grandes

tensiones inducidas de traccién y compresién a su alrededor. El valor de las tensiones
puede superar la energia de adhesion de la interfase sustrato-recubrimiento, causando el
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desprendimiento en algunas zonas. Para realizar el ensayo se necesita:

Equipo para la medicion de dureza Rockwell C.

Microscopio con aumento minimo de 50.

Cartas o tarjetas de comparacion de Daimler Benz, para los diferentes tipos de impresiones
Rockwell existentes, para determinar el grado de adherencia sustrato-recubrimiento.

Procedimiento para determinar el grado de adherencia

1. Se genera la huella en la muestra con el recubrimiento; esta etapa se realiza segtn el
procedimiento para determinar la dureza Rockwell C.

2. La huella se observa en el microscopio, normalmente a 50 aumentos.

3. Se debe buscar alrededor de la huella:
- Grietas
- Cuarteamiento del recubrimiento
- Desprendimiento total o parcial
- Hundimiento de la superficie alrededor de la huella

4, Se determina el grado de adherencia comparando la huella con el patron, que presenta
seis grados de adherencia (ver figura 3.2).

Grados de adhesian
G2

Figura 3.2. Carta de comparacion de Daimler Benz para determinar el grado de adhesion.
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G1. Superficie totalmente lisa o con algunas grietas alrededor de la huella. Sin
cuarteamientodel recubrimiento, sin desprendimiento del recubrimiento, sin hundimiento
de la superficie.

G2. Presencia de grietas alrededor de las huellas con escaso cuarteamiento del
recubrimiento.

G3. Presencia de mayor nimero de grietas y cuarteamiento alrededor de la huella.

G4. Superficie cuarteada alrededor de la huella, con escasas grietas y escaso
desprendimiento de pelicula.

G5. Superficie cuarteada alrededor de la huella, con escasas grietas, con parte del
recubrimiento desprendido o con superficie parcialmente hundida.

G6. La mayor parte de la superficie alrededor de la huella esta hundida o desprendida.

Es necesario que el indentador penetre la matriz (sustrato), de modo que garantice la
deformacion de la interfase recubrimiento sustrato.

3.4. Resistencia al desgaste

El método para cuantificar el desgaste se describe en la norma ASTM G 65-91, que es una
practica de laboratorio conocida como Dry Sand/Rubber Wheel Test. Esta prueba consiste
en colocar la probeta en contacto con una esfera endurecida (62 Rockwell C) que rota a
535 rpm; el contacto probeta-esfera se mantiene a través de un torque aproximado de
15 Ib/pie, y el tiempo de contacto entre metal-metal va desde los 20 a los 120 segundos,
con lubricante que continuamente se le suministra a la esfera. El contacto entre la esfera y
la probeta hace que se produzca un desgaste uniforme en la probeta y, por lo tanto, una
pérdida en masa y volumen de esta.

3.5 Microdureza

Este ensayo es uno de los mas empleados en la seleccion de los metales. Intrinsecamente,
la microdureza es una condicién de la superficie del material y no representa ninguna
caracteristica fundamental de la materia. El ensayo de microdureza es simple y de alto
rendimiento, pues no destruye la muestra y es altamente util para evaluar los diferentes
componentes microestructurales del material. La microdureza Vickers, definida como la
relacion entre la carga aplicada (expresada en kgf) y el drea de la superficie lateral de la
huella, como se observa en la figura 3.3, es un método muy difundido, pues permite medir
dureza en casi todos los materiales, independiente del estado en que se encuentren.
El procedimiento emplea un indentador de diamante en forma de piramide de base
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cuadrada; tal penetrador es aplicado perpendicularmente a la superficie cuya dureza
se desea medir, bajo la accién de una carga P; esta carga es mantenida durante cierto
tiempo, después del cual es retirada y medida la diagonal d de la huella sobre la superficie

de la muestra; con esto, el equipo automaticamente suministra la medida de microdureza
Vickers (HV).

Figura 3.3. Huella impresa sobre la superficie de las probetas.
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4. Evaluacion de peliculas
sintetizadas via sol-gel

4.1 Ensayos de resistencia a la corrosion

Se conformaron soles de sistemas binario (SiO,-TiO,) y ternario (SiO,-TiO,-ZrO,), variando el
procedimiento para la realizacién del tratamiento de sinterizado y adhesion en tratamiento
térmico convencional y via plasma.

4.1.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). A continuacion se presentan
los resultados obtenidos en los analisis de EIS realizados a los sustratos de acero AISI-SAE
304 en los sistemas binario y ternario, con las variaciones en el tratamiento térmico de
homogeneizacion y adhesion. Los diagramas de Bode son la correlacion de la informacion
obtenida mediante EIS de la impedancia y la frecuencia, con un amplio barrido de la
frecuencia comprendida entre 0,1 Hz y 100 000 Hz. La amplitud de la senal sinusoidal es
de 10 mV, en un area de exposicion de 0,2 cm?. Utilizando como solucién de trabajo HCI
al 3%.

Se muestran graficamente los resultados de la prueba EIS realizada a las peliculas
en monocapas del sistema ternario tratadas térmicamente por plasma a diferentes
temperaturas.Eneldiagramade Bode paralas monocapasdelafigura4.1 se puede observar
como la resistencia a la polarizacion Rp crece a medida que aumenta la temperatura en el
proceso de tratamiento térmico de homogeneizacion y adhesion por plasma.

Enlafigura4.2 se observan las graficas de los diagramas Bode‘angulo de fase en funcion de
la frecuencia; para el sustrato AISI/SAE 304 y los recubrimientos en monocapas, del sistema
ternario utilizado, con tratamiento térmico por plasma a las diferentes temperaturas. En el
diagrama Bode para las monocapas (figura 4.2) se puede observar, para el sustrato acero
AlS| 304, la deflexion propia de la doble capa a los 100 Hz, mientras que para las monocapas
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tratadas térmicamente a diferentes temperaturas se observan dos punto de deflexién,
es decir, la formacion de dos “domos’, cada uno representando un elemento capacitivo
en el respectivo circuito equivalente. Estas curvas son propias del comportamiento de
recubrimientos protectores frente a la corrosion.

MONOCAPAS
Si/Ti/Zr : 10/70/20

|_\‘.ﬁ = 330°C

Impedance (Ohm)

T

1I|J 1!-3 !:IK)‘ j 10000 100000
Frequency (Hz)

-3

0.01 0.1

Figura 4.1 Representacion grdfica para monocapas con tratamiento térmico por plasma a
diferentes temperaturas.

MONOCAPAS
SiTilZr : 10/70/20

330°C

Phase (Deg)

T T T

T
0o 01 1 10 100 1000 10000 100000

Frecueny (Hz)

Figura 4.2. Diagrama de Bode para monocapas (dngulo de fase en funcién de la frecuencia)
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En la figura 4.3 se observan las gréficas de los diagramas Bode ‘impedancia en funcion de
la frecuencia; para el sustrato AISI/SAE 304 y los recubrimientos en bicapas, del sistema
ternario utilizado, para las diferentes temperaturas.

BICAPAS
SilTilZr : 10/70/20
1000000 -
: — 330°C
100000 g i
’é“ =— 250°C
£ —m— Sustrato
Q, 10000
)
8]
5 1000
8
E
= 100
10
00t o1 1 10 100 1000 10000 100000

Frequency (Hz)

Figura 4.3. Diagrama de Bode para bicapas (impedancia en funcidn de la frecuencia)

En las graficas de las figuras 4.1 y 4.3 se observa aumento en el valor de resistencia a la
polarizacion. Los valores obtenidos con las bicapas son mayores que los obtenidos con las
monocapas en un porcentaje mayor al 50%.

En la figura 4.4 se observa que las curvas para las diferentes temperaturas presentan
un comportamiento similar al de la curvas de la figura 4.3, es decir, corresponde al
comportamiento de un recubrimiento anticorrosivo de las gréficas de los diagramas Bode,
para el sustrato AISI/SAE 304 y los recubrimientos en bicapas, del sistema ternario utilizado,
tratados térmicamente via plasma a diferentes temperaturas. Comparando graficamente
los valores de la resistencia a la polarizacion de los recubrimientos a nivel de monocapa
y bicapa se observa el aumento de esta para las diferentes temperaturas del proceso de
sinterizado.

Los valores consolidados de la resistencia a la polarizacion Rp, para los recubrimientos en

monocapas y bicapas del sistema ternario estudiado, tratado térmicamente por plasma a
diferentes temperaturas, se registran en la tabla 4.1.
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BICAPAS
SifTi/Zr : 10/70/20
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0] -'r
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.'m_-
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Figura 4.4. Diagrama de Bode para bicapas (dngulo de fase en funcién de la frecuencia)

Tabla 4.1: Valores de resistencia a la polarizacion Rp de monocapas y bicapas
del sistema SiO,- TiO,- ZrO, tratado térmicamente por plasma a diferentes
temperaturas.

e a Monocapa Bicapa Sustrato
250°C 2,862 136,1
300 °C 3,922 145,2 0,574
320°C 6,716 523,5

En la figura 4.5 se observan las graficas de los diagramas de Bode para el sustrato
AISI/SAE 304 y los recubrimientos con respecto a monocapa, bicapa y tricapa de
la concentracién SiO,-TiO,~ZrO,, con una concentracién Si/Ti/Zr:10/70/20. Esta
grafica revela el comportamiento del sustrato AISI/SAE 304 y de los recubrimientos
frente a un agente corrosivo como la solucion de HCI al 3%. Las gréaficas de la
figura 4.5 (a) muestran que: la resistencia de la solucion (Rp) de trabajo tiene un
valor promedio de 12,74 Q; los valores de Rp para monocapa, bicapa y tricapa son,
respectivamente, 867 Q, 1,8 kQ y 2,5 k. Los resultados de Rp tienden a aumentar
en relacion con el niumero de capas de recubrimiento aplicadas sobre el sustrato. La
informacion anteriormente mencionada se registra en la tabla 4.2.
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Figura 4.5. Diagramas de Bode para el sistema SiO ~TiO,-ZrO, con una concentracion Si/Ti/
Zr:10/70/20. (a) Impedancia, (b) dngulo de fase.

Tabla 4.2. Valores de resistencia a la polarizacion del sistema Si/ Ti/Zr: 10/70/20 en aplicacion
de 3 capas.

Concentracion

Monocapa Tricapa
Si/Ti/Zr:10/70/20 867,8 2500

Resistencia a la polarizacion del sustrato AISI/SAE 304 =147,4 Q)
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En la figura 4.6 se observan las graficas de los diagramas de bode para los sustratos de
acero AISI/SAE 304 y los recubrimientos, con respecto a monocapa, bicapa y tricapa de la
concentracion SiO,/TiO,:10/90, con sinterizacién térmica; diagramas obtenidos a partir de
una solucién de HCl al 3%.

DIAGRAMA DE BODE PARA LA CONCENTRACION 10-90 EN HCI
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Figura 4.6 Diagramas de bode para los sustratos de acero 304 del sistema SiO -TiO, con una
concentracion de a) Si/Ti:10/90.

La tabla 4.3 indica los valores de resistencia a la polarizacion Rp para cada una de las
concentraciones estudiadas con respecto a los sustratos de acero AISI/SAE 304 en
proporcion 10/90 analizados, utilizando HCl al 3%.

Tabla 4.3. Valores de resistencia a la polarizacion del sistema SiO /TiO :10/90 en HCI

Rp (QQ) en HCI

Concentracién
Monocapa Bicapa Tricapa
Si/Ti:10/90 | 6,5x10° 7,2x10* 1,26x107
|
, AlSI SAE 304 | 1,2x10°

De los valores obtenidos de la tabla 4.3 se observa que la concentracion Si/Ti:10/90 ofrece
resistencia o barrera anticorrosiva; se evidencia una resistencia mayor de los sustratos
con aplicacién de recubrimientos a nivel de bicapas y tricapas con respecto al sustrato
desnudo.

pag. 50



4.2 Determinacion de las propiedades superficiales

Para estudiar las propiedades superficiales de los sustratos de acero con aplicacion de
recubrimiento en los sistemas binario y ternario con tratamiento térmico convencional y
por plasma se realizaron analisis de Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Difraccion
de rayos X (DRX) y ensayos de Adhesién, Desgaste y Microdureza.

4.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Para cada una de las muestras se
observé la superficie de la pelicula a 1000X, con el fin de evaluar las condiciones de
homogeneidad y encontrar defectos e imperfecciones de los recubrimientos.

En la figura 4.7 se pueden observar las micrografias de las peliculas del sistema ternario

Si0,-TiO,-ZrO, en la concentracion Si/Ti/Zr:10/70/20, con tratamiento térmico por plasma
a diferentes temperaturas.

i :?a-.- £t I"'.l‘#' 3 1 ML ' g I b

Figura 4.7. Micrografias tomadas a 1000X para monocapas del sistema ternario SiO,TiO,-
Zr0
2

En la figura 4.7 se observa una pelicula casi homogénea, con alguna formacién
de pequenos cristales producto de la cristalizacion del silicio, dependiendo
especialmente de la viscosidad del sol, y que se pueden observar especialmente
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en la micrografia 4.7(c); la micrografia 4.7(b) muestra unas imperfecciones
provenientes del sustrato, lo cual afectan en gran medida las propiedades de la
pelicula protectora.

4.2.2 Difraccion de Rayos X. Con el fin de evaluar cualitativamente la formacion de
fasescristalinas enel material, sellevé acabounanalisis por DRX de losrecubrimientos
en monocapas y bicapas del sistema SiO,-TiO,—ZrO, en la concentracion Si/Ti/
Zr:10/70/20, tratados térmicamente por plasma a diferentes temperaturas.

La identificaciéon de las fases y la indexacion de los difractogramas obtenidos en
este estudio se compararon con las fichas de PDF-2 Release 2005 en el programa
X'pert High Store Plus. Los difractogramas obtenidos para cada una de las muestras
crecidas con parametros constantes (presion y tiempo) se muestran en uno solo,
para ver la incidencia de la temperatura en la cristalinidad de los recubrimientos.
En las figuras 4.8 y 4.9 se observan los difractogramas de los recubrimientos en
monocapas y bicapas del sistema ternario utilizado, sinterizados por plasma a
diferentes temperaturas, y del sustrato. Aqui aparece el sustrato como referencia, y
muestra para las diferentes temperaturas del tratamiento térmico sobre monocapas
y bicapas la presencia de dos picos de difraccion de baja intensidad entre los angulos
39°y 40°. Estos picos corresponden a las fases cristalinas de ZrSi,, TiSi, y Ti,N.

Las fases cristalinas ZrSi, y TiSi, se formaron en el proceso de obtencion del sol y
tomaron su estructura cristalina en el tratamiento térmico. La fase cristalina ZrSi,, en
el plano (131), con un sistema cristalino ortorrémbico, se muestra en el pico 39,095°,
y la fase cristalina TiSi,, en el plano (311), con un sistema cristalino ortorrombico, se
muestra en el pico 39,105°. Las dos muestran una baja intensidad debido a que la
pelicula es muy delgada y a la poca concentracion de las fases en el recubrimiento.
Estas dos fases se observan en los difractogramas de las figuras 4.8 y 4.9 como un
solo pico producido por la conformacién de los patrones de difraccién de las dos
fases.

La fase cristalina nitruro de titanio, Ti,N, es el resultado de la difusion ionica de
los nitruros presentes como particulas activas dentro de la descarga luminiscente
bajo la cual se realizo el proceso de sinterizado. La fase cristalina Ti N en el plano
(111), con un sistema cristalogréfico tetragonal, se muestra en el pico 39,282°,
aunque con poca intensidad, es decir, la concentracion de nitruros de titanio en los
recubrimientos no es muy alta, pero es importante como para ser reportada en el
patron de difraccion.
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Zr8i, (131)
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Figura 4.8. Patrones de difraccidn para monocapas.

Ademas, en los patrones de difraccion de las figuras 4.8 y 4.9 se observa un pequeno
domo (aumento de la intensidad) entre los angulos 20° al 47°, que dan informacién de
las existencias de las fases amorfas de SiO,, TiO, y ZrO,. La explicacion a la no formacion
cristalina de estas fases se debe a que la temperatura a la cual se desarroll6 el tratamiento
térmico por plasma no es cercana a la temperatura de cristalizacion de los éxidos de Siy
Ti.
Bicapas
Patron de Difraccion

2rSi{131)
e . TiSi(311)
- ST

-

400
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200

100
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Figura 4.9. Patrones de difraccion para bicapas
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En los patrones de difraccion de las figuras 4.8 y 4.9 se observa el refuerzo de picos
caracteristicos del sustrato acero AlISI 304, en los angulos 43¢y 44°, esto se produce debido
a que el recubrimiento tiene una formacién o crecimiento cristalografico preferencial
similar al que presenta el sustrato. De igual forma, el pico de difracciéon que se presenta
a los 74, caracteristico de sustrato, no aparece en los patrones de difraccion de los
recubrimientos tratados térmicamente por plasma a diferentes temperaturas, es decir,
el recubrimiento no presenta un crecimiento cristalografico preferencial que refuerce la
direccion cristalografica del acero.

La presencia de las fases cristalinas ZrSi, y TiSi, y las fases amorfas de SiO,, TiO, y ZrO,
es la responsable del comportamiento anticorrosivo de los recubrimientos sinterizados
por plasma, aunque se recomienda realizar el proceso de tratamiento térmico por plasma
a temperaturas cercanas a los 400 °C, buscando la cristalizacion de las fases SiO,, TiO, y
ZrO,, hecho que se vera reflejado en mejoras frente al fenémeno de la corrosion. De la
misma forma, la presencia de nitruros de titanio, obtenidos por el tratamiento térmico
por plasma, a la que fueron sometidos los recubrimientos, se ve reflejada en el aumento
de la microdureza de los recubrimientos con respecto a recubrimientos sinterizados por
métodos convencionales. Este hecho se comprueba en la caracterizacion de microdureza
de los recubrimientos tratados térmicamente por plasma a diferentes temperaturas.

4.2.3 Adhesién. Para realizar este analisis se selecciond el método de determinacion de
la adhesién de los recubrimientos que fue desarrollado y patentado por la firma Daimler
Benz bajo la norma N.2 81.

Las figuras 4.10 muestran el resultado de evaluar la adhesiéon para una monocapa del
sistema Si/Ti/Zr:10/70/20, con tratamiento térmico por plasma a 250°C, 300°Cy 330°C. La
figura 4.10a muestra el resultado de evaluar la adhesién para una monocapa del sistema
Si/Ti/Zr:10/70/20, con una concentracion Si/Ti/Zr:10/70/20, con tratamiento térmico
por plasma a 250 °C; se observan modificaciones de la pelicula después de realizar la
indentacion; la zona contigua a la huella del indentador sufre modificaciones en cuanto a
la textura del recubrimiento, pero en zonas alejadas de la huella el recubrimiento no sufre
ningtin cambio. Este resultado también se observa en las figuras 4.10b y 4.10c, para un
recubrimiento en monocapa a 300 °C y 330 °C.
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Figura 4.10. Evaluacién de adhesion para los recubrimientos en monocapa del sistema Si/
Ti/Zr:10/70/20.

Al realizar la comparacion de las fotografias de las figuras 4.10 con la carta de Daimler
Benz, para determinar el grado de adhesion, se puede decir que el grado de adherencia de
las monocapas tratadas térmicamente a 250 °C, 300 °C y 330 °C es G2, es decir, presentan
grietas alrededor de las huellas con escaso cuarteamiento del recubrimiento.

En la figura 4.11 se revelan los resultados de adhesion para bicapas del sistema Si/Ti/
Zr:10/70/20, con una concentracion Si/Ti/Zr:10/70/20 sinterizada a 250 °C, 300 °Cy 330 °C,
respectivamente.

En las figuras 4.11 se revelan las modificaciones que han sufrido los recubrimientos
después que penetra el indentador en la interfase pelicula-sustrato. Comparando con la
carta de Daimler Benz, se puede determinar que las bicapas tratadas térmicamente a 250
°C, 300 °C y 330 °C presentan grietas alrededor de las huellas con escaso cuarteamiento
del recubrimiento, es decir, tienen un grado de adherencia G2.
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Figura 4.11. Evaluacion de adhesion para los recubrimientos en bicapa del sistema Si/Ti/
Zr:10/70/20

En la tabla 4.4 se observan los grados de adhesion obtenidos en las monocapas y bicapas
del sistema ternario utilizado, tratadas térmicamente a 250 °C, 300 °C y 330 °C.

Tabla 4.4. Grados de adherencia de los recubrimientos en monocapas y bicapas del sistema
Si0 -TiO,-ZrO, sinterizado por plasma a diferentes temperaturas

Temperatura Monocapa Bicapa
250°C G2 G2
300 °C G2 G2
320°C G2 G2

El grado de adhesion G2 esta catalogado como alto. Este resultado permite afirmar que
los recubrimientos en monocapas y bicapas del sistema ternario utilizado, sinterizados por
plasma a diferentes temperaturas, mejora las propiedades mecénicas del sustrato, debido
a la formacién de fuertes enlaces en la interfase recubrimiento sustrato, que limitan la
deformacion de la pelicula.
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Las figuras 4.12, 4.13 y 4.14 muestran el resultado de evaluar la adhesién para una
monocapa, bicapa y tricapa del sistema SiO,-TiO,-ZrO, con una concentracién Si/Ti/
Zr:10/70/20. Las evaluaciones del grado de adhesion se registran en la tabla 4.5. El andlisis
se centré en la evaluacién del grado de deterioro del recubrimiento alrededor de la huella
y sus zonas contiguas.

Tabla 4.5. Grados de adhesion del sistema SiO,~TiO,~ZrO,para la concentracién de estudio.

Concentracion Monocapa Tricapa

Si/Ti/Zr:10/70/20 G2 G2 G2

w

Figura 4.13. Evaluacién de la adh
concentracion Si/Ti/Zr: 10/70/20.

¥ BTt

esién de una bicapa del sistema SiO,~TiO ,~ZrO, con una
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Figura 4.14. Evaluacion de la adhesion de una tricapa del sistema SiO,~TiO,~ZrO, con una
concentracién Si/Ti/Zr: 10/70/20.

4.2.4 Desgaste. Para la prueba de desgaste se empleo una carga de 1 Ib con un tiempo
de contacto de 20 segundos, y las huellas se analizaron en un microscopio electrénico
de barrido a 100X. En la figura 4.15 se observan las fotografias de las huellas de desgaste
resultantes del ensayo, para el sistema bicomponente Si/Ti en concentracion 10/90 a nivel
de monocapa, bicapa y tricapa
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Figura 4.15. Andlisis de desgaste de substratos SiO /TiO : 10/90 (a) monocapa, (b) bicapa, (c)
tricapa.

En las figuras 4.15 se observa el didmetro de las huellas obtenidas al realizar el ensayo
de desgaste para las tres capas aplicadas al substrato en concentracion 10/90; a, by c
muestran el desgaste de la pelicula en monocapa, bicapa y tricapa, respectivamente.
Se puede observar una disminucién del didmetro de la huella a medida que aumenta el
numero de capas depositadas.

La tabla 4.6 relaciona los diametros de las huellas obtenidas en el ensayo de desgaste de
los recubrimientos en la concentracion de estudio a nivel de monocapa, bicapa y tricapa.
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Tabla 4.6. Resultados obtenidos en la prueba de desgaste.

Concentracion Monocapa Tricapa

Si/Ti:10/90

4.2.5 Microdureza Vickers (HV). Para determinar los valores de microdureza del sistema
sustrato-recubrimiento ceramico, obtenido por proceso de tratamiento térmico por
plasma a diferentes temperaturas, se aplicé una carga de 0,098 N con un tiempo contacto
de 20 s. Los valores obtenidos se registran en la tabla 4.7, los cuales son el promedio de
realizar cinco indentaciones por recubrimiento-sustrato.

En la figura 4.16 se muestran, en forma comparativa, las variaciones de los valores de
microdureza en funcién de la temperatura y de las capas de recubrimiento aplicadas al
sustrato. Se observa un aumento en el valor de la microdureza con respecto al valor de la
microdureza del sustrato. Los mas altos valores los registra la bicapa a temperatura de 330
°C del tratamiento térmico via plasma, la sigue la bicapa a 300 °C y la monocapa a 330 °C.
Es claro que el aumento de la microdureza es una variable directamente proporcional a la
temperatura del tratamiento térmico y al numero de capas aplicadas sobre el sustrato.

Microdureza HV

450
400 1 Monocapas

250 408 Bicapas
s00 {8 Sustrato

250
150 |
100 = ; -
50 iF [l |

Microdureza (HV)

Sustrato 290°C aaoecC dagec

Figura 4.16. Resultados de microdureza obtenidos
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Tabla 4.7. Valores de Microdureza (HV) del sustrato, monocapas y bicapas del sistema SiO -
TiO,-ZrO, tratado térmicamente via plasma diferentes temperaturas

Microdureza (HV)

Temperatura

Monocapa Bicapa Sustrato
2505C 257 277
300°C 299 365 235
320°C 347 407

Al comparar los valores de microdureza de las capas aplicadas al sustrato, obtenidas a las
diferentes temperaturas, se observa lo siguiente: para la bicapa con tratamiento térmico
de 330 °C aumenta la microdureza con respecto del AISI/SAE 304 en un 73%; la bicapa con
tratamiento térmico de 300 °C, en un 55%; para la monocapa con tratamiento térmico de
330 °C aumenta en un 47%.

Los valores de microdureza de los recubrimientos ceramicos obtenidos del sistema
tricomponente con tratamiento térmico convencional y con la concentracién de estudio
Si0,-TiO,-Zr0,:10-70-20, asi como del sustrato AISI/SAE 304, se registran en la tabla 4.8.
Estos valores son el promedio de realizar cinco indentaciones por pelicula. En la grafica
de la figura 4.17 se muestran, en forma comparativa, las variaciones de los valores de
microdureza por numero de capas aplicadas al sustrato.

Tabla 4.8. Valores de microdureza del sistema Si-Ti-Zr para las tres concentraciones
estudiadas.

_ Microdureza (HV)
Concentracion

Monocapa

Tricapa

337 365 447

Si/Ti/Zr: 10/70/20

Microdureza del sustrato AISI/SAE 304 = 249 HV
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Microdureza HV para el sistema Si/Ti/Zr 10/70/20

447

337,2

249

monacapa Bicapa Tricapa ~ AISI/SAE 304

Figura 4.17 Microdureza del sistema Si-Ti-Zr para las tres concentraciones estudiadas.

Los resultados obtenidos al realizar el ensayo de microdureza al recubrimiento
perteneciente al sistema bicomponente Si/Ti:10/90 se observa en la tabla 4.9.

Tabla 4.9. Valores de microdureza

Microdureza HV

Concentracién Monocapa Bicapa Ticapa

Si/Ti:10/90 303 364 385

Substrato de acero inoxidable AlSI 304 sin recubrimiento: 219 HV

El valor de microdureza del substrato AlSI 304 sin recubrimiento es de 219 HV, lo que
marca una diferencia entre los substratos que estan recubiertos con la pelicula ceramica.
De la tabla 4.9 se deduce que los mayores valores de microdureza vickers se obtuvieron
con el sistema bicomponente Si/Ti en concentracion 10/90 a nivel de tres capas; se podria
concluir que esto es debido a la alta concentracion del precursor de titanio presente en
el sistema.
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La figura 4.18 muestra un grafico de barras que compara los valores de microdureza
obtenidos con las concentraciones de estudio, con respecto al substrato desnudo. El valor
de la microdureza aumenta con el nimero de capas aplicadas.

Microdureza Vickers

= Ti/Si 90/10 = TifSi70/30 wm Blanco

385
338

364
303
267
240
I 219 I 219 219
1 2

NUMERO DE CAPAS

Figura 4.18. Comparacioén de los valores de microdureza obtenidos de los substratos con
recubrimiento, versus el substrato sin recubrir

De este gréfico se puede concluir que a mayor nimero de capas, mayor es la microdureza
superficial del recubrimiento, aumentando su resistencia mecanica a nivel de superficie.
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5. Aplicaciones de
recubrimientos via sol/gel

5.1 Aplicaciones eléctricas

El uso de recubrimientos sol-gel en aplicaciones eléctricas es un area de considerable
importancia. Tales recubrimientos incluyen peliculas ferroeléctricas, dieléctricas,
superconductores de alta temperatura y recubrimientos transparentes con rapida
conduccién idnica. Las peliculas ferroeléctricas son las mas usadas en aplicaciones
diversas, y generalmente se usa la técnica de deposicion en fase vapor para conformar
los recubrimientos. Las peliculas ferroeléctricas (FE), basadas en sus propiedades
piezoeléctricas, piroeléctricas, electrodpticas y ferroeléctricas, cubren un gran rango de
aplicacion, que incluye transductores, capacitores con alta constante dieléctrica, sensores
IR, ventanas oOpticas y materiales para microondas, entre otros.

5.2 Aplicaciones dpticas

Las peliculas derivadas de procesos quimicos estan siendo muy usadas y tienen diversas
aplicaciones en el campo de la dptica, tales como:

5.2.1 Recubrimientos antirreflectivos. Se utilizan, usualmente, para ayudar a solucionar
dos problemas especificos: reducir las pérdidas por reflexion en la superficie de un medio
Optico y reducir la reflexion causada por las imperfecciones que se presentan en la
interfase. Algunos recubrimientos utilizados para estos fines son: peliculas de Ta,0,, SiO,-
TiO,y SiO,-B,0,-Al,0,-Ba0, entre los mas importantes.

5.2.2 Guias de onda planas. Son usadas en circuitos épticos integrados, que sirven de

rutas de sefales entre un punto de entrada y uno de salida, siendo guiada la luz a lo largo
del plano de estos recubrimientos.
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5.2.3 Recubrimientos coloreados y recubrimientos reflectivos. Una variedad de
recubrimientos coloreados y recubrimientos reflectivos ha sido preparada por métodos
quimicos. Un particular interés son los productos comerciales de Schott Glawerke
y Central Glass/Nissan Motors. Por ejemplo, los productos de Glass/Nissan Motor
consisten en recubrimientos de SiO,-TiO, derivados de alcéxidos, los cuales se aplican
sobre vidrios y sirven como proteccién contra la abrasion y también proveen zonas de
alta reflectividad.

5.2.4 Materiales electro-opticos. Las peliculas delgadas de materiales electro-opticos
estdn tomando importancia en el desarrollo de instrumentos oOpticos, por ejemplo,
retardadores de fase y conmutadores electro-6pticos, moduladores de luz y aparatos
Opticos basados en conjugacion de fases. Las peliculas electro-6pticas, que cubren un
amplio margen de composiciones, han sido conformadas por una gran variedad de
técnicas, tales como sputtering, rocio pirolitico y sol-gel, entre otros.
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Conclusiones

Se puede concluir que la eficiencia del comportamiento anticorrosivo de las peliculas se
da por dos factores importantes: el nimero de capas y la temperatura del tratamiento
térmico de las peliculas.

En el estudio experimental se comprobo la viabilidad de desarrollar el proceso de
tratamiento térmico via plasma de recubrimiento en monocapa y bicapa del sistema
ternario SiO, TiO, ZrO,, en la concentracion Si/Ti/Zr:10/70/20, aplicado sobre el sustrato
acero AlISI/304 por la técnica de deposicion por inmersion (dip coating).

Los recubrimientos en bicapa tratados térmicamente via plasma muestran menor

susceptibilidad a la corrosién, seguin analisis electroquimico; las velocidades de corrosién
disminuyeron en tres 6rdenes de magnitud con respecto al sustrato acero AlSI/304.
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