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Resumen—El objetivo del presente trabajo fue sintetizar
y caracterizar recubrimientos hibridos sol-gel base silice
dopados con inhibidores de corrosion sobre la aleacion
de magnesio WE54-AE. Se establecieron como varia-
bles de sintesis el tiempo de envejecimiento (hasta 24
horas) y la proporcion del agente de entrecruzamiento
3- aminopropiltrietoxisilano, APTES. El inhibidor de co-
rrosion seleccionado fue acetato de cerio en contenido
0,5% molar. El proceso de gelificacion fue monitoreado
mediante espectroscopia de infrarrojo con transforma-
da de Fourier (FT-IR) y medidas de viscosidad, mientras
que los recubrimientos fueron caracterizados mediante
microscopia electronica de barrido (MEB-EDX). Por otro
lado, la resistencia a la corrosion fue evaluada a través
de ensayos electroquimicos en solucion 0,AM de NaCl.
Los resultados obtenidos confirmaron que, en general,
los recubrimientos obtenidos presentan una mejora de
la resistencia a la corrosion con relacion a la aleacion
base. Asi mismo, se observéo que las variables estu-
diadas afectaron sustancialmente las caracteristicas
protectoras del recubrimiento, de tal forma que, bajo
determinadas condiciones, es posible obtener recubri-
mientos altamente homogéneos y porosos, caracteristi-
ca necesaria para albergar inhibidores de corrosion.
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Abstract— The aim of the present work was the
synthesis and characterization of silica-based hybrids
coatings sol-gel doped with corrosion inhibitors (ce-
rium acetate, 0.5% molar) on the WE54-AE magne-
sium alloy. The ageing time and the proportion of the
crosslinking agent (3-aminopropyltrimethoxysilane,
APTES) were modified to evaluate their influence on
the sol-gel processing and the features of the coa-
tings obtained. The sol evolution was monitored by
infrared spectroscopy (FTIR) and viscosity measure-
ments, while the sol-gel coatings were characterized
by scanning electron microscopy (SEM-EDX). Further,
corrosion resistance was evaluated by electroche-
mical testing in 0,1AM NaCl solution. The results ob-
tained showed that, in general, the sol-gel coatings
were highly stable and provided an enhancement in
corrosion resistance when compared to the uncoated
alloy. In addition, the morphology of the coating resul-
tant was substantially affected by the modification of
either the ageing time or the APTES proportion. In this
regard, under specific conditions, it was possible to
obtain highly homogeneous and porous films, which
are adequate to accommodate corrosion inhibitors.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, el magnesio es el material es-
tructural mas liviano que se usa en ingenieria, con
una densidad de 1,74g/cm?3, es 35% mas ligero
que el aluminio (2,7g/cm?) y cuatro veces menos
pesado que el acero (7,86 g/cm?), siendo su resis-
tencia especifica mayor que la de otros materiales
[1]-[4]. La elevada resistencia especifica del mag-
nesio hace que sus aleaciones sean adecuadas
para aplicaciones donde la reduccién de peso es
importante, fundamentalmente en la fabricacion
de componentes dentro de la industria automotriz
y aeronautica, con objeto de minimizar el consu-
mo de combustible y, por tanto, las emisiones de
Cco

2.

En los Ultimos anos se han desarrollado dife-
rentes aleaciones de magnesio entre las que se
encuentran las aleaciones WEXX (Mg-Y-RE), donde
la adicion de itrio y tierras raras (RE, RareEarths)
mejora las propiedades mecanicasy la resistencia
a diferentes temperaturas. Por esta razon, dichas
aleaciones encuentran principal aplicaciéon en la
industria del transporte en la fabricacion de pie-
zas de responsabilidad moderada, como partes
de los chasis de automoéviles, fuselajes de trenes,
tranvias, aviones, etc. [5]-[7].

Sin embargo, en la actualidad el nimero de
posibles aplicaciones de las aleaciones de mag-
nesio es muy bajo y sus excelentes prestaciones
mecanicas son usualmente desaprovechadas, de-
bido fundamentalmente a su baja resistencia a la
corrosion, que las hace vulnerables en la mayoria
de los medios a los que son sometidas [1], [8].
Estas aleaciones pueden presentar diversos tipos
de mecanismos de corrosién como corrosion lo-
calizada, galvanica, intergranular, por fatiga, entre
otras. En este sentido, la resistencia a la corrosion
de las aleaciones de magnesio se ve notoriamen-
te reducida cuando contiene impurezas metalicas
de Fe, Ni o Cu por encima del limite de toleran-
cia y por la existencia de fases secundarias como
Mg Al ,, Al,Mn_, Mg, Nd, entre otras, asociada a
la presencia de elementos aleantes [9], [10].

Para minimizar este problema y aumentar en
gran medida la aplicacion de las aleaciones de
magnesio a nivel industrial, se han desarrollado
diversos mecanismos de proteccién de su super-
ficie metalica para hacerla quimicamente resis-
tente a los medios en los que pueden estar ex-
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puestas. Dentro de los principales tratamientos
de proteccion se destaca la tecnologia sol-gel,
método ampliamente utilizado para la produccion
de peliculas de naturaleza vitrea o ceramica, que
ofrecen una barrera fisico-quimica que protege al
metal del medio corrosivo. Entre sus principales
ventajas se encuentran la bajas temperaturas de
procesamiento; la capacidad de obtener peliculas
superficiales o recubrimientos con propiedades
especificas deseadas, y que pueden ser elegidas
de manera aleatoria, desde recubrimientos de
elevada superficie especifica y porosidad, hasta
recubrimientos densos y compactos [11], [12]; la
capacidad de producir recubrimientos en piezas
con formas complejas; y el uso de procedimien-
tos simples de aplicacion facilmente adaptables
a escala industrial, tales como la técnica “dip-
coating”.

Dentro de la sintesis sol-gel se han venido utili-
zando dos tipos de precursores: de peliculas inor-
ganicas y organicas. Los precursores de peliculas
inorganicas son empleados con objeto de obtener
recubrimientos ceramicos base SiO,, ZrO,, TiO,
cuyas caracteristicas fundamentales son su ele-
vada adhesion y resistencia al desgaste [13]. Sin
embargo, han presentado restricciones en su apli-
cacion por el limite de espesor de la pelicula y la
formacion de grietas debido a las tensiones que
se originan durante el secado y el tratamiento tér-
mico [2], [12], [13]. Estos precursores suelen ser
tipo metal-alcoxido, M (OR)n donde M puede ser
Si, Ti, Zr, Al, Fe o B, mientras que R es un grupo
alquilo. De este modo, ya han sido utilizados de
forma extensiva para la formacién de recubrimien-
tos sol-gel, precursores como el tetraetoxisilano
(TEOS), el tetrametoxisilano (TMOS), o propdxidos
de zirconio o titanio, entre otros. No obstante, la
mayoria de los precursores inorganicos suelen
ser base silano (Si (OR)n) por su reactividad mo-
derada, que hace mas controlable el proceso de
sintesis.

Por otro lado, los precursores de peliculas or-
ganicas suelen emplearse para aumentar la fle-
xibilidad y la porosidad, lo que permite obtener
peliculas mas flexibles y con menos tendencia al
agrietamiento, ademas de disminuir las tempera-
turas y los tiempos de curado [13]. Este tipo de
precursores suelen ser organoalcoxisilanos de
estructura Ro-Si (OR),, donde Ro es un grupo fun-
cional organico tipo amino, epoxy, vinil, metacrila-
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to, entre otros. El precursor glicidiltrimetoxisilano
(GPTMS) es uno de los mas usados para aumen-
tar la resistencia a la corrosion de los recubrimien-
tos sol-gel, porque origina estructuras aislantes y
de elevada densidad debido a la presencia del
grupo epoxy. Asi mismo, el precursor 3-aminopro-
piltrimetoxisilano (APTES) es ampliamente usado
como acelerador del proceso de hidrélisis-conden-
sacion y agente de entrecruzamiento, ya que la
presencia del grupo amino en su estructura gene-
ra un ataque nucledfilo sobre los grupos epoxi pre-
sentes en las soluciones sol-gel, formando redes
tridimensionales base silice e incrementando a su
vez la viscosidad y el pH de los soles, generando
que el proceso se desarrolle en un ambiente ba-
sico. Este hecho hace que la estructura final del
recubrimiento sea mas entrecruzada que cuando
se sintetiza a partir de soles en medio acido; sin
embargo, estas caracteristicas se desarrollan de
una manera agresiva, ya que el aumento del pH
y la viscosidad son realmente considerables en
tiempos muy cortos, 10 que puede llegar a gene-
rar un entrecruzamiento acelerado que propicia
la formacién de estructuras con mayor grado de
porosidad [14], [15].

Actualmente, se esta investigando la posibili-
dad de implementar una combinacion de los dos
precursores (inorganico-organico) para la pro-
duccién de recubrimientos hibridos. Este método
busca hacer uso de la gran adhesion de los recu-
brimientos inorganicos y de la baja tendencia al
agrietamiento de los organicos, para la obtencion
de peliculas con mejores propiedades mecanicas
y mayor resistencia a la corrosion [14], [16], [17].
Asi mismo, mediante un control adecuado del
pH del sol se pueden crear estructuras porosas,
fundamentalmente en presencia del precursor
APTES, que permiten la posibilidad de incluir inhi-
bidores de corrosion que actlian como dopantes
y que otorgan al recubrimiento propiedades auto-
curativas en caso de que exista un dano bajo con-
diciones de operacién. Entre los inhibidores mas
utilizados se encuentran las sales de tierras raras,
fundamentalmente de cerio, ya que este elemen-
to forma hidroxidos insolubles que bloquean las
areas activas y detienen la formacion de pares
galvanicos con la matriz metalica, desacelerando
el proceso de corrosion [18].

Con base en las anteriores premisas, el obje-
tivo del presente proyecto fue sintetizar, caracte-

hibridos porosos sol-gel dopados con acetato de cerio sobre la aleacion de

rizar y evaluar recubrimientos hibridos porosos
sol-gel base TEOS-GPTMS-APTES dopados con
sales de cerio, depositados sobre la aleacion de
magnesio WE54-AE, estudiando especificamente
el tiempo de envejecimiento y la proporcion del
precursor organico APTES, variables que afectan
directamente al proceso de sintesis, las caracte-
risticas morfolégicas y la resistencia a la corrosion
de dichos recubrimientos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Material objeto de estudio

El material objeto de estudio fue la aleacién de
magnesio WE54-AE suministrada por Magnesiu-
mElektron (Reino Unido), cuya composicion qui-
mica nominal de acuerdo con la informacion del
proveedor es: Nd: 1,5-2,0%; Y: 4,8-5,5%; RE: 1,0-
2,0%; Zr: 0,4% y Mg: balance (% en peso).

2.2. Caracterizacion microestructural del
material objeto de estudio

Se prepararon superficialmente muestras de
la aleacidon mediante un proceso de desbaste y
pulido. Para el desbaste se utilizd papel abrasivo
hasta granulometria P1200, y para el pulido, pas-
ta de diamante de 3 y 1um hasta obtener un aca-
bado superficial tipo especular; a continuacion,
las muestras fueron lavadas con etanol y secadas
con una corriente de aire caliente. Finalmente,
con el fin de revelar la microestructura general
del material, las muestras fueron atacadas con
solucion de acido picrico (10ml de acido acético y
4.2g de acido picrico en 70ml de etanol), segln la
norma ASTM E-407 “Standard Practicefor Microet-
ching Metals and Alloys” [19]. La caracterizacion
microestructural se realizd mediante el microsco-
pio 6ptico OLYMPUS GX71.

2.3. Preparacion de recubrimientos sol-gel
hibridos

2.3.1. Preparacion de los soles hibridos

Con objeto de obtener soles que dieran lugar
a recubrimientos de naturaleza porosa se diseio
una ruta de sintesis en dos etapas: envejecimien-
to en medio acido y envejecimiento en medio ba-
sico. Inicialmente, se llevé a cabo el proceso de
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hidrélisis y condensacién (envejecimiento) en
medio acido (pH=5) de los precursores TEOS
y GPTMS que fueron mezclados a temperatura
ambiente en una proporcion molar constante de
3:1 usando etanol como solvente y con una agi-
tacion constante. Como agente acido se utilizd
acido acético diluido (0,5%vol) que se agregbd
en proporcion volumétrica 1:1 con respecto a
la mezcla TEOS-GPTMS. Con el fin de evaluar el
efecto del tiempo de envejecimiento en la cali-
dad de los soles y recubrimientos, se estable-
cieron tiempos de estudio entre 15 minutos y
24 horas. Este tiempo de envejecimiento fue es-
tablecido entre el momento en que fue agrega-
do el acido acético a la mezcla de precursores
(TEOS y GPTMS) y el instante en que se anadid
el agente de entrecruzamiento (APTES). En la
segunda etapa del proceso, se agregob el precur-
sor organico APTES que actud de agente de en-
trecruzamiento y garantiz6 condiciones basicas
(pH=9-10) de envejecimiento. Dicho precursor,
debido a su elevada reactividad, fue anadido
lentamente para permitir que la gelificacion de
los soles fuera homogénea. Por otro lado, con
el fin de evaluar su influencia en el proceso sol-
gel, se fijaron las siguientes proporciones mola-
res: 0,05:1, 0,15:1y 0,25:1 de APTES respecto
al precursor GPTMS. Para estos soles se fijo un
tiempo de 30 minutos de envejecimiento basi-
co adicionales, posterior a la adicion del APTES,
antes de llevar a cabo la deposicion del sol. Con
objeto de estudiar el efecto del cerio, los recu-
brimientos mas representativos en términos de
morfologia y resistencia a la corrosion, fueron
dopados con una proporcion 0,5% molar de ace-
tato de cerio [Ce (C,H,0,),*1.5H,0].

2.3.2. Aplicacion de recubrimientos mediante
dip-coating

Previo al proceso de deposicion de los recubri-
mientos, muestras de cada aleacion fueron des-
bastadas con papel abrasivo hasta granulometria
600 vy, posteriormente, secadas con etanol y aire
caliente. La deposicion del sol sobre la superfi-
cie metalica se realiz6 mediante dip-coating. Las
muestras fueron sumergidas en soles con distin-
tos tiempos de envejecimiento, a una velocidad de
inmersion constante de 6cm/min, donde perma-
necieron sumergidas por 2 minutos para garan-
tizar la mojabilidad y adhesion del recubrimiento

ITECKNE Vol. 10 Nimero 2 + ISSN 1692 -1798 « Diciembre 2013 « 249 -258

sobre la superficie de la aleacién [18]. Cumplido
dicho tiempo, las muestras fueron retiradas con-
servando la misma velocidad utilizada en el proce-
so de inmersion.

2.3.3. Tratamiento térmico de secado

Después de la obtencion de los recubrimien-
tos, las muestras fueron expuestas al aire libre
durante 30 minutos para favorecer la evaporacion
masiva del disolvente (etanol). A continuacion, se
realizé un tratamiento térmico de secado-curado
en estufa, compuesto por dos etapas: una pri-
mera etapa a una temperatura de 60°C por 4h
seguida de una posterior a 120°C por 2h. Este
tratamiento se realiz6 para garantizar la evapora-
cion completa del solvente y el agua contenidos
en la pelicula, asi como para evitar la formacion
de grietas.

2.4. Caracterizacion de los soles hibridos

2.4.1. Espectroscopia Infrarroja

Con objeto de estudiar las reacciones de hidro-
lisis y condensacion de los precursores durante el
proceso de gelificacion, se llevo a cabo un analisis
mediante espectroscopia infrarroja de los soles
antes y después de agregar el precursor APTES.
Para ello, se utilizd el espectrofotometro infrarro-
jo con transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU
modelo 84005.

2.4.2. Analisis Reolégico

De forma complementaria, para de evaluar el
efecto de la viscosidad del sol en la calidad final
de los recubrimientos, se realizé un estudio reol6-
gico del proceso de gelificacion. Para ello se utili-
z6 el redmetro digital BROOKFIELD modelo DV.III +
RHEOMETER V5 con una aguja ULAO.O. Los datos
de viscosidad (cP) fueron registrados cada 5 mi-
nutos durante un tiempo maximo de 24 horas a
una temperatura de 25°C aproximadamente.

2.5. Caracterizacion de los recubrimientos sol-
gel hibridos

La caracterizacion de los recubrimientos se lle-
v6 a cabo utilizando un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM 6490, equipado con detectores
para el analisis de energias dispersivas de rayos X
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(EDX) y para la obtencién de imagenes por electro-
nes retrodispersados (BSE).

2.6. Evaluacion de la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos

La proteccion frente al fendmeno de corrosion
ofrecida por los recubrimientos fue evaluada me-
diante ensayos electroquimicos de polarizacion
anddica potenciodinamica realizados con el po-
tenciostato ACM Instruments. Se utilizd una celda
de tres electrodos, con un electrodo de referen-
cia (calomelanos), un electrodo auxiliar (platino)
y un electrodo de trabajo (muestra). Los ensayos
se realizaron en una solucion 0,1M de NaCl. Las
muestras, con un area aproximada de 1cm?, se
sumergieron en la solucién salina por 30 minutos
con objeto de permitir la estabilizacion del siste-
ma. Una vez alcanzado dicho tiempo, se procedio
a realizar el ensayo de polarizacién anédica en el
que se llevo a cabo un barrido anodico de poten-
cial desde -100mV hasta 2000mV (con respecto
al potencial de circuito abierto (OCP)), con una ve-
locidad de barrido de 0,3mV/s y una densidad de
corriente limite de 1mA/cm?2.

3.RESULTADOS

3.1. Caracterizacion microestructural de los
materiales objeto de estudio

En la Fig. 1 se presentan las micrografias 6p-
ticas de la aleacion WE54-AE donde se observa
su microestructura tipica de extrusiéon, con granos
equiaxiales de a-Mg homogéneos, Fig. 1(a), y con
presencia de inclusiones intermetalicas de forma
irregular, dispersados al azar, tanto dentro como
en los bordes de grano, Fig. 1(b). Dichas inclusio-
nes, son especificamente precipitados de itrio,
zirconio y tierras raras (RE, RareEarths) de com-
posicion Mg, ,YNd, [5], [20].

14

3.2. Caracterizacion de los soles

3.2.1. Espectroscopia FTIR

En la Fig. 2(a) se presentan los espectros FTIR
de los soles a diferentes tiempos en ausencia del
agente de entrecruzamiento APTES. Se observa
que a medida que se incrementa el tiempo de
envejecimiento en medio acido, comienza a reve-

ony luacion de recubrimientos hibridos porosos sol-gel dopados con acetato de cerio sobre la aleacion de

larse una nueva banda en 1050 cm™ que se en-
cuentra relacionada con la tension originada por
los enlaces Si-O-Si, indicando que las reacciones
de hidrélisis y condensacion de las moléculas de
los precursores se han iniciado. Esta banda se ad-
vierte con mayor intensidad al cabo de 24 h. Sin
embargo, sigue apareciendo la banda de 1080
cm™, hecho indicador de que el proceso de hidro-
lisis no se ha llevado a cabo de forma completa.
Fig. 1. MICROGRAFIA OPTICA DE LA ALEACION WE54-AE REVELADA CON
SOLUCION DE ACIDO PICRICO A) VISTA GENERAL, B) DETALLE

30pm

Para evaluar el efecto del agente de entrecru-
zamiento APTES en el proceso de envejecimien-
to, se estudiaron soles a diferentes tiempos des-
pués de agregar dicho precursor (envejecimiento
en medio basico). Los espectros infrarrojos de
estos soles se presentan en la Fig. 2(b). Se ob-
serva que para tiempos cortos después de ana-
dido el agente de entrecruzamiento, las bandas
principales asociadas a los enlaces Si-O-C (1080
cm?) y Si-OH desaparecen completamente y que
la banda asociada al enlace Si-O-Si (1050 cm™)
aumenta notablemente su intensidad. Este he-
cho parece indicar que el precursor APTES, ace-
lera considerablemente el proceso de hidrélisis-
condensacion.
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Fig. 2. ESPECTROS FTIR DE LOS SOLES: A) ANTES Y B) DESPUES DE AGRE-
GAR EL PRECURSOR APTES
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3.2.2. Caracterizacion reologica de los soles

En la Fig. 3 se presentan las curvas viscosidad
respecto al tiempo para soles preparados con di-
ferentes proporciones molares de APTES/GPTMS.
Con respecto al sol base se observé un cambio de
4¢P después de 24 horas.Por otro lado, para soles
en presencia de APTES, la viscosidad de los soles
aumentd con el tiempo siguiendo un crecimiento
exponencial hasta el momento en el cual el sol se
gelifico completamente. Es significativo el hecho
de que pequenos incrementos en la proporcion
de APTES en el sol modificaron de forma notoria
la viscosidad, acelerando el proceso de gelifica-
cion. Ejemplo de ello fue evidenciado en los soles
preparados con proporciones 0,25:1 para los que
se observo que, en el periodo comprendido entre
30 a 50 min, la viscosidad del sol se incremen-
t6 alrededor de un orden de magnitud pasando
de valores de 3,5 a 32 cP, valor final en el que el
sol estaba completamente gelificado. Este hecho
esta asociado a que la adicion de APTES ocasiond
que el proceso de hidrélisis-condensacion se de-
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sarrollara en medio basico e incrementé la veloci-
dad de gelificacion del sol [14], [15].

Fig. 3. EVOLUCION DE LA VISCOSIDAD DE DISTINTOS SOLES PREPARADOS
CON DIFERENTES PROPORCIONES MOLARES DE APTES: GPTMS
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3.3. Caracterizacion de los recubrimientos sol-
gel hibridos

En la Fig. 4 se muestran la micrografias electro-
nicas del recubrimiento realizado sobre la aleacion
WEb54-AE, para un tiempo de 24h, en ausencia del
precursor APTES. Se observa que, bajo condicio-
nes de envejecimiento acidas, los recubrimien-
tos obtenidos presentan buenas caracteristicas
morfoldgicas y ausencia de porosidad, Fig. 4(a).
El menor valor de pH de los soles sin APTES hace
que el proceso de gelificacion sea mas lento y con-
trolado, y permite ademas una evaporacion mas
uniforme del solvente. Sin embargo, las particulas
de itrio presentes en la aleacion hacen que el re-
cubrimiento no se adhiera completamente y forme
grietas locales alrededor de los sitios donde estas
particulas estan presentes, Fig. 4(b).

Por otro lado, los recubrimientos realizados en
presencia del precursor APTES se muestran en la
Fig. 5. De manera general, para los soles con altas
proporciones de APTES: GPTMS y bajos tiempos de
envejecimiento en medio acido, el proceso de geli-
ficacion fue demasiado violento, generando recu-
brimientos poco continuos, porosos y presencia de
grietas en la superficie, Fig. 5(a). Lo anterior esta
relacionado con la elevada velocidad de gelifica-
cion que impide la evaporacion controlada del sol-
vente (etanol y agua) que es atrapado dentro de la
red del gel en grandes proporciones, y que durante
la etapa de secado posterior da lugar a estructu-
ras porosas de baja uniformidad. Sin embargo, un
aumento del tiempo de envejecimiento en medio
acido previo a la adicién de APTES favorece un pro-
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ceso de hidrdlisis y condensacién, asi como una
evaporacion de solvente, mas uniformes, y permi-
ten obtener recubrimientos continuos con una po-
rosidad homogénea y controlada, Fig. 5(b).

3.4. Evaluacion de la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos
3.4.1. Ensayo de anodica
potenciodinamica

polarizacion

En las curvas de polarizacion anddica mostra-
das en la Fig.6 se puede apreciar el efecto de la
adicion de APTES en las caracteristicas protecto-
ras del recubrimiento para tiempos de envejeci-
miento en medio acido de 15 minutos y 6 horas.
En primer lugar, se observa que la aleacion base
(sin recubrir) al ser sumergida en la solucion de
ensayo, presenta una resistencia a la corrosion
relativamente baja, con tendencia a sufrir corro-
sién por picadura, Fig. 6(a). Interesantemente,
se observan efectos contrapuestos con relacion
a la proporcion de APTES y el tiempo de enveje-
cimiento en medio acido. En este sentido, para
tiempos cortos de envejecimiento, a medida
que aumenta la relacidon molar APTES: GPTMS,
la resistencia a la corrosion del recubrimiento se
hace cada vez mayor, al disminuir la densidad
de corriente de corrosion y aumentar el rango de
pasivacion. Por el contrario, para tiempos prolon-
gados de envejecimiento, el aumento de la rela-
cion molar APTES: GPTMS en los soles, generd
recubrimientos con escasas caracteristicas pro-
tectoras, Fig. 6(b).

Con el fin de estudiar el efecto del aumento
del tiempo de envejecimiento en la resistencia a
la corrosién de los recubrimientos, en la Fig. 7 se
presentan las curvas de polarizacion de las peli-
culas a diferentes tiempos de envejecimientos y
proporciones molares APTES: GPTMS de 0,00:1y
0,25:1.

En ausencia de APTES, los recubrimientos
presentan una ligera mejoria en la resistencia a
la corrosion, con una disminucion de la densidad
de corriente de corrosion, Fig. 7(a). No obstante,
no se aprecia un efecto significativo del tiempo de
envejecimiento en medio acido en las caracteris-
ticas protectoras del mismo. Por otro lado, para
elevadas concentraciones de APTES, un aumento
del tiempo de envejecimiento da lugar a recubri-

ony luacion de recubrimientos hibridos porosos sol-gel dopados con acetato de cerio sobre la aleacion de

mientos cada vez menos protectores con una re-
sistencia incluso inferior que la aleacién base, Fig.
7(b). La mayor o menor resistencia a la corrosion
posiblemente esta asociada al menor o mayor gra-
do de porosidad de los recubrimientos.

En la Tabla | se listan los parametros electro-
quimicos mas importantes de las curvas de po-
larizacion de la Fig. 6, hallados segln la norma
ASTM G3-89 “Standard Practicefor Conventions
Applicable to Electrochemical Measurements in
CorrosionTesting” [21].

Con el objetivo de evaluar la influencia del ace-
tato de cerio en la resistencia a la corrosion, se
escogijeron los recubrimientos con condiciones de
0,05:1 - 6hy 0,25:1-15 min, debido a que eran los
mas representativos en cuanto a caracteristicas
morfoldgicas y protectoras. En este sentido, en la
Fig. 8 se presentan las curvas de polarizacion de la
aleacion WE54-AE recubierta con peliculas sol-gel
dopadas con acetato de cerio (0,5% molar), bajo
dichas condiciones en comparacion con el recubri-
miento en ausencia de inhibidor de corrosion.

Fig. 4.MICROGRAFIAS ELECTRONICAS BSE DEL RECUBRIMIENTO OBTE-
NIDO SOBRE LA ALEACION WE54-AE PARA UN TIEMPO DE 24H ANTES DE

AGREGAR EL PRECURSOR APTES
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Fig. 7. CURVAS DE POLARIZACION ANODICA DEL MATERIAL BASE Y
RECUBIERTO A PARTIR DE SOLES CON PROPORCIONES MOLARES APTES:
GPTMS DE: A) 0,00:1Y B) 0,25:1; A DIFERENTES TIEMPOS DE ENVEJECI-

Fig. 5. MICROGRAFIAS ELECTRONICAS DE LOS RECUBRIMIENTOS DEPO-
SITADOS SOBRE LA ALEACION WE54 CON PROPORCION APTES:GPTMS DE
0,25:1 Y TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO EN MEDIO ACIDO DE: A) 15 MIN Y

B) 6 HORAS MIENTO
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Fig. 8. CURVAS DE POLARIZACION DE LA ALEACION WE54-AE RECUBIERTA
CON PELICULAS SOL-GEL DOPADAS CON 0,5% MOLAR DE ACETATO DE
CERIO, PARA LAS CONDICIONES: A) 0,05:1-6H Y B) 0,25:1-15MIN
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Al comparar las curvas de polarizacion de los re-
cubrimientos con y sin acetato de cerio, se conclu-
ye que después de 30 minutos de inmersion en el
medio de ensayo todavia no se alcanza a observar
el efecto benéfico de la incorporacion del inhibidor
en la estructura de las peliculas. Es evidente que
la adicion de cerio no modifica significativamente
la densidad de corriente de corrosion y el rango de
pasivacion. No obstante, cabe mencionar que el
efecto de la adicién de cerio realmente debe ser
observado una vez el recubrimiento ha perdido
sus caracteristicas protectoras. Por esta razon, es
necesario realizar ensayos electroquimicos tales
como espectroscopia de impedancia electroquimi-
ca y ensayos de inmersion por tiempos mas prolon-
gados, que permitan observar con mayor claridad
el fendbmeno de autocurado de estos recubrimien-
tos. Esta investigacion se esta llevando a cabo en
la actualidad y se espera que los resultados obteni-
dos sean mostrados en posteriores publicaciones.

4. CONCLUSIONES

Mediante un control adecuado del tiempo de
envejecimiento en medio acido y la proporcion del

hibridos porosos sol-gel dopados con acetato de cerio sobre la aleacion de

precursor APTES es posible crear recubrimientos
sol-gel uniformes, de porosidad controlada, y que
pueden permitir albergar inhibidores de corrosion.
En este sentido, un aumento del tiempo de enve-
jecimiento favorecio la formacion de recubrimien-
tos uniformes y homogéneos, mientras que el in-
cremento de la proporcion de APTES aumento el
grado de porosidad de los mismos.

Con relacion al efecto de ambas variables en
la resistencia a la corrosion, se observo efectos
contrapuestos de tal forma que, para tiempos cor-
tos de envejecimiento, a medida que aumenta la
relacion molar APTES: GPTMS, la resistencia a la
corrosion del recubrimiento se hace cada vez ma-
yor; mientras que, por el contrario, para tiempos
prolongados de envejecimiento, el aumento de
la relacién molar APTES: GPTMS en los soles, ge-
nerd recubrimientos con escasas caracteristicas
protectoras.

Los ensayos de polarizacién anédica de los re-
cubrimientos dopados con 0,5% molar de Ce no
revelaron un aumento considerable de la resisten-
cia a la corrosioén, por lo que es necesario realizar
ensayos electroquimicos de larga duraciéon como
impedancia electroquimica, con el fin de evaluar
el efecto inhibidor del cerio en la estructura de los
recubrimientos.
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