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RESUMEN

Se conformaron peliculas ceramicas del sistema
Si02-TiO2 sintetizadas por el método de los pre-
cursores poliméricos a partir del Tetracthylorthosi-
licate (TEOS), y Titaniumtetrabutoxide (TBT), un
acido hidroxicarboxilico (&cido citrico) y alcohol
polihidroxilico (etilenglicol). Las peliculas fueron
depositadas, en monocapa, sobre sustratos de ace-

ro AISI 304 mediante la técnica de inmersion (dip-
coating). Se utilizaron como concentraciones de
los precursores Si (silicio) 10% Ti (titanio) 90%,
Si 30% Ti 70% y Si 50% Ti 50% que conforman
el sistema. Se estudio la influencia de los recubri-
mientos sobre el comportamiento anticorrosivo
del sustrato en una solucion de acido clorhidrico
(HCI), mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS). Adicional-
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mente, se evalud la topografia por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y de adhesion de
los recubrimientos al sustrato. Se encontr6 que los
valores de los parametros estudiados cambian sus-
tancialmente en funcion de las concentraciones de
los precursores empleados en la sintesis.

ABSTRACT

Ceramic films were formed SiO2-TiO2 system
synthesized by the polymeric precursor method
from tetraethyl orthosilicate (TEOS) and Titanium
tetrabutoxide (TBT), a hydroxycarboxylic acid
(citric acid) and polyhydric alcohol (ethylene gly-

1. INTRODUCCION

La técnica Pechini fue desarrollada en 1967 por A.
Pechini para la preparacion de éxidos multicom-
ponentes puros y homogéneos. Dependiendo de su
uso se modifica la version original, para este caso
se desea obtener peliculas que funcionen como
protectoras a la corrosion. Para tal fin, se obtiene
una resina tipo poliéster ceramico para conformar
los recubrimientos [1], [2].

La patente original para el proceso de los precur-
sores poliméricos o Pechini [3], [4] indica la for-
macidn de una resina polimérica producida por po-
liesterificacion de un quelato metalico complejo,
usando acidos hidroxicarboxilicos alfa tales como
el acido citrico y alcoholes polihidroxilicos como
el etilenglicol. La idea general indicada por Pechi-
ni es obtener una resina tipo poliéster incluyendo
aleatoriamente cadenas macromoleculares en los
cuales varios iones del metal pueden ser unifor-
memente distribuidos, como se demuestra esque-
maticamente en la Fig. 1. Muchos iones metalicos,
excepto los cationes monovalentes, forman quela-
tos complejos muy estables con el acido citrico,
pues este tiene tres grupos de acido carboxilico
y un grupo alcoholico en la misma molécula. La
mayoria de estos complejos de metal-acido citrico
son solubles en agua y etilenglicol lo cual asegura
una mezcla perfecta de los iones metalicos a nivel
molecular [5] - [7].
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col). The films were deposited monolayer on subs-
trates of AISI 304 steel using the immersion tech-
nique (dip-coating). Concentrations were used as
precursors Si (silicon) 10% Ti (Titanium) 90%, Si
30% Ti 70% and Si 50% Ti 50% in the system.
The influence of coatings on corrosion behavior
of the substrate in a solution of hydrochloric acid
(HCI), using the technique of Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS). Additionally, the
topography was evaluated by scanning electron
microscopy (SEM) and adhesion of coatings to
the substrate. It was found that the values of these
parameters change substantially depending on the
concentrations of the precursors used in synthesis.
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Fig. 1. Formacién del precursor complejo del polimero basa-
do sobre la reaccion del poliéster entre los complejos
del acido citrico y el etilenglicol.

La esterificacion del acido citrico ocurre facilmen-
te en presencia de etilenglicol a temperaturas mo-
deradas (por debajo de 100 °C), y si se prolonga
este proceso por un tiempo, la solucidon promueve
la poliesterificacion que rige al precursor polimé-
rico, produciendo una resina polimérica transpa-
rente. Algo de vital importancia es elegir un pre-



cursor polimérico homogéneo con exactamente la
misma estequiometria de los 6xidos metalicos de
los componentes finales. A causa de la estabilidad
térmica del complejo acido citrico-metal, a tem-
peraturas de aproximadamente 100 °C, el cation
puede permanecer en la red polimérica conservan-
dose las proporciones estequiométricas de los io-
nes metalicos de la solucién inicial.

Calentando la resina polimérica a altas temperatu-
ras (mayores a 300 °C) se produce un rompimien-
to del polimero. Por esta razén se cree que habra
menos segregacion pronunciada de cationes lo
cual ocurrira durante la hidrélisis debido a la baja
movilidad de cationes en la red altamente viscosa
del polimero impidiéndose la separacion de fases.
Estas caracteristicas notables son una ventaja del
complejo polimérico, frente a otros métodos de
sintesis de 6xidos multicomponentes complejos,
porque se tiene un precursor homogéneo con ele-
mentos bien distribuidos, lo que permite alcanzar
un resultado exitoso en cuanto a microestructura y
disposicion de dopantes [2], [8].

En la vida diaria, con frecuencia se considera a la
corrosion de los metales como algo molesto que
se debe prevenir y evitar. En muchas ocasiones es
necesario desechar utensilios o bien limpiarlos o
pintarlos frecuentemente para aumentar su servi-
cio durante un poco mas de tiempo; este aspecto
es muy preocupante especialmente en objetos ex-
puestos a ambientes agresivos correspondientes a
climas himedos y calidos [9] - [11].

Sin embargo, hay que aclarar que la corrosion no
es un hecho trivial, es uno de los fendmenos mas
trascendentales en la economia mundial. En térmi-
nos generales, de acuerdo con la Secretaria Gene-
ral de la Organizacion de los Estados Americanos
(Programa Regional Desarrollo Cientifico y Tec-
nolégico), los perjuicios causados por la corrosion
van desde el 1,5 al 3,5% del Producto Nacional
Bruto en numerosos paises [12].

Los recubrimientos, o las peliculas relativamente
delgadas, de resinas y materiales inorganicos ge-
neran una barrera protectora efectiva para el me-
tal frente a la agresion del ambiente reduciendo la

con-ciencias

corrosion del metal base y, por tanto, aumentando
su tiempo de vida util; la funcion principal del re-
cubrimiento es conformar una barrera protectora
efectiva a la corrosion. En todo tipo de recubri-
miento se debe garantizar una barrera continua
y completa porque defectos como la porosidad
ocasionan un acelerado ataque localizado sobre el
metal base.

Las peliculas protectoras suministran resisten-
cia a la corrosién y a la abrasion, promueven la
adhesion y proporcionan pasivaciéon [13], [14].
Una de las aplicaciones comerciales con mayor
posibilidad tecnologica, utilizando los procesos
sol-gel y precursor polimérico, estan relacionadas
precisamente con la obtencion de estas peliculas y
recubrimientos protectores. Ellos se pueden con-
formar de manera sencilla, sumergiendo la pieza
o0 sustrato, a recubrir en una disolucion que con-
tenga los iones que constituiran el recubrimiento
(dipcoating) o se puede dispersar por centrifugado
el sol o la resina obtenida de la disolucion, sobre
un sustrato que se mantiene en continua rotacion
(spin coating) [14].

2. METODOLOGIA

21. Sintesis de la resina

Con base en la metodologia Pechini se preparo la
resina polimérica de SiO2 -TiO2, utilizando como
precursores del silicio TEOS (Tetraethylortho-
silicate), marca Aldrich y del titanio TBT (Tita-
niumtetrabutoxide), marca Aldrich, las cantidades
y concentraciones se indican en la Tabla 1.

Tabla 1. Cantidades de precursores utilizados por concen-

tracion.

Concentracion | TBT (ml) | TEOS (ml)
Si/Ti: 10/90 20,325 1,2059
Si/Ti: 30/70 17,214 3,9359
Si/Ti: 50/50 13,345 6,7165

Con el fin de obtener una resina transparente, sin
ningun tipo de precipitado, inicialmente se prepa-
raron tres soluciones, por separado, como se ob-
serva en la Fig. 2.
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Fig. 2. Metodologia para la sintesis de las resinas

Para la primera solucion se calento el etilenglicol,
a 70 °C en continua agitacion a 300 r.p.m., y se le
adiciono el acido citrico hasta obtener una solu-
cion transparente, condicion que garantiza la diso-
lucion completa del acido en el etilenglicol.

Para la segunda solucion se utilizaron 19 ml de
alcohol isopropilico, a temperatura ambiente y en
agitacion constante, al que se le adiciono la canti-
dad respectiva de TBT, correspondiente a la con-
centracion para preparar (Tabla 1), obteniéndose
una solucion translucida de color amarillo.

Para la conformacion de la tercera solucion se to-
maron 18 ml de alcohol isopropilico y se le adicio-
no la cantidad de TEOS requerida, de acuerdo con
la concentracion por preparar (Tabla 1), obtenién-
dose una solucion transparente.

La primera solucion se dejo reposar hasta que al-
canzd la temperatura ambiente, después se le adi-
ciond lentamente la segunda solucion y luego la
tercera; todo este proceso se realizd6 manteniendo
el sistema en agitacion constante a 300 r.p.m. Des-
pués de obtener una solucion homogénea y trans-
parente, sin ningin precipitado, se le adiciond
muy lentamente hidréxido de amonio (NH40OH),
0,2 ml cada 30 segundos evitando que la solucion
se caliente a mas de 34 °C, hasta alcanzar un pH de
9,5; en esta etapa del proceso ocurren reacciones
muy exotérmicas en el sistema.

Alcanzado este valor de pH y sin detener la agi-
tacion, la resina se sometid a tratamiento térmico
aumentando la temperatura hasta los 135 °C para
obtener la viscosidad requerida y conformar el
recubrimiento, al final del tratamiento térmico se
obtuvo una resina viscosa, de color amarillo.
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2.2. Aplicacion del recubrimiento

La limpieza del sustrato es una actividad muy im-
portante para la deposicion del recubrimiento. Los
esfuerzos que se realizan durante la limpieza del
sustrato estaran compensados con la obtencion de
recubrimientos con buena funcionalidad; la lim-
pieza del sustrato favorecera las caracteristicas
finales del recubrimiento. El material empleado
como sustrato para la deposicion de la resina fue
el acero inoxidable AISI 304 en dimensiones de
3 cm x 4 cm x 0,32 cm. Estos sustratos presentan
normalmente defectos y rayones en la superficie
los cuales pueden generar imperfecciones en los
recubrimientos (formacion de grietas y poros) que
ocasionan un inadecuado desempefio de la funcio-
nalidad de la pelicula.

Los sustratos fueron sometidos a pulido con lija
nimero 1200. Posteriormente se procede a lim-
piarlos de grasa y posibles oxidos, para tal fin, los
sustratos se llevan a ultrasonido inmersos en ace-
tona por 10 minutos; se enjuagan varias veces con
agua destilada y por ultimo se colocan en un horno
a una temperatura de 60 °C, durante 30 minutos,
para eliminar los residuos de acetona y agua.

Los recubrimientos ceramicos se depositaron uti-

lizando la técnica de inmersion (“dipcoating”).

Para ello, inmediatamente después de conformar

la resina, se sumergio el sustrato y se extrajo a ve-

locidad de 3,6 cm/min. El proceso se realizé en
condiciones normales de presion y temperatura.

2.3. Secado de los recubrimientos

Una vez conformados los recubrimientos se some-

tieron a un tratamiento térmico siguiendo el pro-

grama de calentamiento indicado a continuacion:

* Los sustratos recubiertos se sometieron a un
proceso de secado el cual dur6 3 dias (72 h) a
temperatura de 60 °C.

* Incremento de la temperatura hasta 80 °C, a
una velocidad de calentamiento de 1 °C/min,
manteniéndose constante por una hora.

* Incremento de la temperatura hasta 120 °C, a
una velocidad de calentamiento de 1 °C/min,
manteniéndose constante por una hora y me-
dia.



* Incremento de la temperatura hasta 150 °C, a
una velocidad de calentamiento de 1 °C/min,
manteniéndose constante por una hora y me-
dia.

* En laultima etapa se disminuy¢ la temperatu-
ra, hasta temperatura ambiente, a la velocidad
de enfriamiento del horno.

2.4. Pruebas electroquimicas

La caracterizacion electroquimica se realizd en

un equipo Gamry modelo PC4, a temperatura

ambiente, empleando una celda compuesta por el
electrodo de trabajo (sustrato recubierto) con un
drea expuesta de 0,4 cm?, un electrodo de referen-
cia de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) y un con-
tra electrodo de platino en una solucion de acido
clorhidrico (HCI) al 3 %. Para la evaluacion de

EIS, los diagramas de Bode se obtuvieron reali-

zando barridos de frecuencia en el rango de 0,001

Hz hasta 100 kHz, empleando una amplitud de la

sefial sinusoidal de 10 mV. El montaje utilizado

en los ensayos electroquimicos se muestra en la

Fig. 3.
Electrodo de
/ referencia
U Caontra
™ elecirodo

Electrodo de
trabajo

Fig. 3. Celda electroquimica utilizada para los analisis de
EIS.

2.5. Adhesién

Para complementar el estudio se seleccion6 el mé-
todo de determinacion de la adhesion de los recu-
brimientos 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 la
realizacion de la prueba se aplica una carga de 150
kg sobre la superficie recubierta, con el indentador
conico de diamante de 120° de apertura y punta
redondeada con un radio de 0,2 mm [12].

2.6. SEM

con-ciencias

En el estudio de microscopia electronica de barri-
do (SEM) se utilizé un equipo LEO modelo 430.

3. RESULTADOS
3.1.

Espectroscopia de impedancia electro-
quimica (EIS)

En la Fig. 4 se muestran las graficas tanto de los
diagramas de Bode para el sustrato AISI 304 como
de los recubrimientos obtenidos por el método Pe-
chini en las concentraciones de Si/Ti: 10/90, Si/
Ti: 30/70 y Si/Ti: 50/50. En la Fig. 4 es necesa-
rio distinguir dos regiones en la grafica; estas son:
los puntos mas altos que determinan los valores
correspondientes a la resistencia de polarizacion
(Rp) y los puntos més bajos que suministran la in-
formacion acerca de la resistencia de la solucion
de trabajo (Rs). En este orden de ideas, se obser-
va cdmo el valor de la resistencia de polarizacion
aumenta en la misma proporcion a la cantidad del
precursor de titanio en la concentracion respectiva
y al valor obtenido para el sustrato sin recubrir. Es
asi que para el sustrato se tiene una Rp cercana a
282 Q, se observa que la resistencia de la solucidn,
Rs, en este caso HCI al 3% tiene un valor prome-
dio de 14,80 Q. Segun los resultados obtenidos se
advierte que los recubrimientos cumplen con una
accion anticorrosiva en mayor o menor medida
dependiendo de la concentracidon de los precurso-
res que constituyen las peliculas.

Diagrama de Bode
10000

—s—acero AlS| 304

IN
=
[=]
=

leg Izl (Ohm
=
(=]

s
=

-

1000
log w (Hz)

0 10 100000

Fig. 4. Diagramas de Bode para el sustrato y las peliculas
sintetizadas por el método Pechini.

El estudio por EIS se centra principalmente en
determinar los valores de resistencia a la polari-
zacion, Rp. La Rp es la resistencia que el recubri-
miento opone al paso de iones de la solucion de
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trabajo al sustrato, impidiendo que este sufra de
corrosion. En términos generales cuando un recu-
brimiento registra un alto valor de resistencia a la
polarizacion se podra concluir que es buen protec-
tor anticorrosivo.

La resistencia a la polarizacion o resistencia a la
transferencia de carga para las peliculas de Si/Ti
fue calculada con la suma de la resistencia a la
solucion menos la resistencia total obtenida en es-
tos diagramas, de este modo para la concentracion
Si/Ti: 10/90 se obtuvo 7,774 KQ presentando un
valor significativo respecto a las concentraciones
Si/Ti: 70/30 y Si/Ti: 50/50 pues estas presentaron
valores de 1,288 kQ y 836 Q, respectivamente. El
analisis arroja como resultado que el valor de la
resistencia a la polarizacion obtenido con concen-
tracién Si/Ti: 10/90 es de mas de siete drdenes de
magnitud con respecto al recubrimiento obtenido
con una concentracion de Si/Ti: 50/50. La varia-
cion significativa de la magnitud de la resistencia
al paso de carga se debe a que el cation de titanio
mejora las propiedades anticorrosivas de la capa,
al formar enlaces mas fuertes. También es posible
afirmar que debido al proceso de sinterizado de las
peliculas, la porosidad de la concentracion Si/Ti:
10/90 disminuye apreciablemente lo que impide
que los iones de la solucion de trabajo lleguen al
sustrato y por ende lo afecten mediante un proceso
COrTOSiVO.

Para el estudio comparativo, la Fig. 5 muestra los
valores de Rp para cada concentraciéon y la del
sustrato AISI 304. Los andlisis de EIS visualizan
que todas las concentraciones presentan una fun-
cion anticorrosiva. El mas alto desempefio antico-
rrosivo esta dado por la concentracion de Si/Ti:
10/90, porque presenta los valores de resistencia a
la polarizacién mas altos. En el orden de efectivi-
dad le seguiria la concentracion Si/Ti: 30/70 y la
de muy bajo desempefio anticorrosivo es la de Si/
Ti: 50/50.

Resistencia a la polarizacion
7774

9
84

-]

Resistencia (K1)

st

1288 ggp

0.282

Concentraciones Sustrate
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Fig. 5. Valores de la resistencia a la polarizacion del sustrato
y las peliculas.

3.2. Adhesién

En el proceso para evaluar la adhesion de los re-
cubrimientos al sustrato se procede de la siguiente
manera:

*  Se genera la huella en la muestra con el recu-
brimiento; esta etapa se realiza segun el pro-
cedimiento enunciado en el numeral 2,5.

* La huella se observa en el microscopio, nor-
malmente a 50 y 100 aumentos.

* Se debe buscar alrededor de la huella.

- Grietas.

- Cuarteamiento del recubrimiento

- Desprendimiento total o parcial.

- Hundimiento de la superficie alrede
de la huella.

* Se determina el grado de adherencia compa-
rando la huella con el patrén, que presenta seis
grados de adherencia.

dor

Es necesario penetrar con el indentador la matriz
(sustrato), para garantizar la deformacion de la in-
terface recubrimiento - sustrato. Segin la Norma
N° 81, los grados de adhesion estan catalogados de
la siguiente forma: G1 es el mejor grado y G6 el
peor grado de adhesion [12].

En la Fig. 6 se observa el resultado de evaluar
la adhesion de las peliculas correspondiente a
la concentracion Si/Ti: 10/90, la huella presenta
deformacion de la pelicula. Sin embargo, no se
muestran indicios de desprendimiento del recubri-
miento, se determina el grado de adhesion com-
parando la huella con el patrén. La comparacion
arrojo un grado de adhesion G2 debido a la pre-
sencia de grietas alrededor de las huellas con es-
caso cuarteamiento del recubrimiento.
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Fig. 6. Evaluacion de adherencia para los recubrimientos Si/
Ti: 10/90.

En la Fig. 7 se puede observar el resultado de la
evaluacion de adhesion correspondiente al siste-
ma Si/Ti: 30/70. Alrededor de la huella se presen-
ta deformacion de la pelicula, cuarteamiento asi
como también leve desprendimiento. Como la car-
ga aplicada al sistema es alta se generan tensiones
inducidas de traccion y compresion a su alrededor
causando el desprendimiento de algunas zonas de
la pelicula. Se determina un grado de adhesion
G4, es decir, la pelicula ceramica presenta mayor
nimero de grietas que en G2 y cuarteamiento al-
rededor de la huella.

Fig. 7. Evaluacion de adherencia para los recubrimientos Si/
Ti: 30/70.

La Fig. 8 muestra la evaluacidon de adhesion co-
rrespondiente al sistema Si/Ti: 50/50. En esta foto-
grafia se observa desprendimiento total alrededor
de la huella. El grado de adhesion, en comparacion
con el patrén, es G6 que identifica a recubrimien-
tos con la mayor parte de la superficie alrededor de
la huella hundida y/o desprendida.

con-ciencias

Fig. 8. Evaluacion de adherencia para los recubrimientos Si/
Ti: 50/50.

En la Tabla 2 se registra el consolidado de la eva-
luacidn de la adhesion de los recubrimientos obte-
nidos seglin la concentracion de los precursores de
Siy Ti. Con la informacion de esta Tabla, los re-
cubrimientos conun alto grado de adhesion son los
correspondientes a la concentracion Si/Ti: 10/90
con un grado G2. Este grado es catalogado como
alto nivel de adhesion.

Tabla 2. Evaluacion de los grados de adhesion para los recu-

brimientos.
Concentracion | Grado de adhesion
Si/Ti: 10/90 G2
Si/Ti: 30/70 G4
Si/Ti:50/50 Go6

La carga se aplica y origina sobre la superficie de
la muestra, una impresion con grandes tensiones
inducidas de traccion y compresion a su alrededor.
El valor de las tensiones puede superar la energia
de la adhesion de la interfase sustrato - recubri-
miento causando el desprendimiento en algunas
zonas.

El estudio de adhesion muestra que los recubri-
mientos con alto contenido del precursor de tita-
nio, presentan la mejor adhesion. Esto se corro-
bora con el buen desempefio anticorrosivo que
presentan estos recubrimientos.

3.3. SEM

En la Fig. 9 se muestra la micrografia para un re-
cubrimiento caracteristico de la concentracion Si/
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Ti: 10/90. Esta micrografia se tom¢ a 600 aumen-
tos y se observa la superficie del recubrimiento en
la cual se identifica muy poco agrietamiento su-
perficial.

Fig. 9. Micrografia 600X del recubrimiento Si/Ti: 10/90.

En las Fig. 10 y 11 se muestran las micrografias
de los recubrimientos Si/Ti: 30/70 y Si/Ti: 50/50,
respectivamente.

Fig.10. Micrografia a 500X del recubrimiento Si/Ti: 30/70.

Fig. 11. Micrografia a 200X del recubrimiento Si/Ti: 50/50.

La Fig. 10, muestra un alto grado de agriectamien-
to de la pelicula. Pero observando la Fig. 11, co-
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rrespondiente a un recubrimiento obtenido de la
concentracion Si/Ti: 50/50, se revelan grietas mas
numerosas y profundas. Este estudio corrobora la
deficiente adhesion que tienen las peliculas en la
concentracion 50/50 y su escasa proteccion anti-
corrosiva.

De los estudios desarrollados es posible afirmar
que los recubrimientos con poco contenido de ti-
tanio en su estructura, presentan serias deficien-
cias desde el punto de vista de la adhesion y la
corrosion. En conclusion, la cantidad de titanio en
el conformado de los recubrimientos, es un factor
determinante de las buenas caracteristicas de las
peliculas del sistema SiO, — TiO, sintetizadas por
el método de los precursores poliméricos o Pechi-
ni.

4. CONCLUSIONES

Se evaluaron los recubrimientos obtenidos me-
diante la técnica electroquimica de Espectrosco-
pia de Impedancia Electroquimica (EIS). Esta téc-
nica determino un alto desempefio anticorrosivo,
porque el valor de la resistencia a la polarizacion
aumenta considerablemente en comparacion con
el sustrato sin recubrir. Este comportamiento se
observa especialmente en las peliculas obtenidas
de la concentracion Si/Ti: 10/90. Al parecer la pre-
sencia, en mayor proporcion, del cation de titanio
mejora las propiedades anticorrosivas de la peli-
cula.

En cuanto a la adhesion de las peliculas se con-
cluye: la concentracion Si/Ti: 50/50 presenta un
grado GO, correspondiente a un alto desprendi-
miento alrededor de la huella. La concentracion
Si/Ti: 70/30 con grado G4 mostrando hundimiento
alrededor de la huella y leve desprendimiento de-
bido a las tensiones y compresiones generadas al
aplicar la carga en la superficie del recubrimien-
to. La concentracion Si/Ti: 10/90 fue la mejor al
evaluar el grado de adhesion se encuentra en G2
porque denota una pequefla deformacion de la pe-
licula, sin embargo, no se encuentran indicios de
desprendimiento de esta alrededor de la huella de
indentacion.

Por microscopia electronica de barrido se observa
agrietamiento en la superficie de los recubrimien-



tos. Evaluando la interface metal recubrimiento se
analizo que estas grietas eran superficiales como
en el caso de la concentracion Si/Ti: 10/90 la cual
es un recubrimiento con buenas propiedades anti-
corrosivas y de adhesion.
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