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RECUBRIMIENTOS ANTICORROSIVOS SiO,TiO,, OBTENIDOS A PARTIR DE
SUSPENSIONES SOL-GEL, APLICADOS SOBRE ACEROS AISI 304 Y SOMETIDOS A
CONDICIONES DE OPERACION INDUSTRIAL

Anticorrosive coatings SiO,-TiO,, Obtained to Leave of suspensions SOL-GEL, Applied on stainless Steels

AISI 304 and Conditions of Industrial Operation Subjected

RESUMEN

Este trabajo muestra la conformacion de peliculas ceramicas SiO2-TiO2 por sol-
gel partiendo de Si(OC;Hs), , y Ti(OBu), como precursores, solventes EtOH y
agua, y acomplejante 2,4 pentanodiona. Depositadas, en monocapas, bicapas y
tricapas, sobre acero inoxidable 304, por inmersion. Utilizando concentraciones
de Si-Ti 10-90 y 70-30 respectivamente. Los sustratos recubiertos se sometieron
a ambientes corrosivos proporcionados por funcionamiento de una caldera
empleada para generar energia usando como combustible, carbén térmico, fuel
oil y ACPM, durante un periodo de 90 y 120 dias. Adicionalmente se
recubrieron sellos de valvulas de escape. EI comportamiento anticorrosivo se
evalu6 por técnicas EIS y Tafel.

PALABRAS CLAVES: Corrosién, EIS, MEB, Sol-Gel, Tafel,

ABSTRACT

This work shows the conformation of ceramic films SiO2-TiO2 for sol-gel
leaving of Si(OC,Hs)4, and Ti(OBu),4 like precursors, solvent EtOH and water,
and acomplejante 2,4 pentanodione. Deposited, in monolayers, bilayers and
trilayers, on stainless steel 304 for immersion. Using concentrations of Si-Ti 10-
90 and 70-30 respectively. The coating sustrates underwent corrosive
atmospheres provided by the operation of a boiler used to generate energy using
as fuel, thermal coal, fuel oil and ACPM, during a period of 90 and 120 days.
Additionally seal of escape valves were coating. The anticorrosive behavior was
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1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables son utilizados en éareas de la
industria en las cuales la seguridad frente a la corrosién
debe ser alta [1]. La proteccion superficial de materiales
mediante recubrimientos cerdmicos puede ser la solucion
de muchos problemas préacticos, especialmente cuando
las condiciones de trabajo son adversas (temperaturas
elevadas, ambientes quimicamente agresivos, etc.).

El desarrollo de la ciencia y la tecnologia de los procesos
sol-gel han permitido la obtencion de materiales
ceramicos y vitreos a partir de suspensiones coloidales o
bien mediante la hidrdlisis y polimerizacion de
compuestos metalorganicos a bajas temperaturas [2]. La
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via sol-gel es una de las alternativas mas interesantes
para obtener peliculas delgadas. Las peliculas sol-gel se
pueden depositar mediante diferentes procedimientos,
siendo el de inmersién (dip-coating) uno de los mas
utilizados por las ventajas que ofrece, (simplicidad del
equipo necesario, coste reducido, etc.).

La utilizacion industrial de los recubrimientos exige una
completa caracterizacion, entre otras cuestiones para
poder garantizar su efectividad protectora en condiciones
de servicio.

En este trabajo se evallan las propiedades de un
recubrimiento preparado via Sol-Gel el cuél se compone
de SiO,-TiO, en proporciones 10-90 y 30-70
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respectivamente, aplicado a nivel de monocapa, bicapa y
tricapa en sustratos de acero inoxidable AISI 304
sometiéndolos a ambientes corrosivos. La resistencia
mecanica a nivel superficial, resistencia a la corrosion y
el estado a nivel microscopico de las peliculas son
evaluados.

2. TECNICA EXPERIMENTAL

2.1 Conformacién de los soles. En la tabla 1 se
presentan las caracteristicas de los reactivos utilizados
para la obtencion de los soles.

70/30 | 36.17 2.43 0.91 2.30 8.16

Tipo de Pureza/con Peso Densidad
Alcoxido centracion molecular (glcm®)
(g./mol)
Tetraetil
Orthosilicato 98% 208,33 0,933
Si(OC,Hs),
Tetrabutoxido
de Titanio 97% 340,36 1
Ti(OBu),

Tabla 1. Caracteristicas de los reactivos

Se preparé una solucién de100ml, con una concentracion
de 50g/l, con el siguiente procedimiento para la
conformacion del sol: inicialmente se prepararon dos
soluciones separadamente, la primera contenia la mitad
del volumen del solvente en este caso (EtOH), el
volumen del acomplejante (2,4 pentanodiona), el
volumen total del precursor de titanio Ti(OBuU),,
mezcladas en dicho orden, considerando que el alcohol es
el solvente de los precursores y el acomplejante es la
sustancia que va a disminuir la velocidad de hidrolisis y
condensacion del Ti(OBu);. La segunda solucién
contenia la mitad del volumen del etanol, el volumen
total de precursor de silicio (Si(OC,Hs),) y la mitad del
volumen de agua, mezcladas en el orden mencionado, tal
que el alcohol cumple el papel de solvente y el agua da
inicio al proceso de prehidrdlisis del Si(OC,Hs),. Para
obtener una buena miscibilidad de los precursores, y por
lo tanto buena homogenizacion de la solucion se utiliz6
agitacion magnética a 300 r.p.m. Posteriormente las
soluciones se combinan y se agrega el volumen de agua
restante, para favorecer la hidrolisis del sistema; la
agitacion magnética se mantuvo y se cubrid el contenedor
beaker con papel parafinado. La cantidad de reactivos
empleado en la conformacion del sol perteneciente al
sistema SiO, - TiO, en proporciones 10-90y 70-30 se
muestra en la tabla 2.

. 2,4
Raz6n | EtOH . H,O | Si(OC;Hs), | Ti(OBu),
o pentanodiona
Ti/Si (ml) (ml) (ml) (ml)
(ml)
90/10 | 35.47 297 0.86 0.73 9.95

*EtOH: Etanol

Tabla 2. Cantidad de reactivos empleado para el sistema
SiO, - TiO,

Ascensor

Substrato

Solucién

Figura 1. Ascensor utilizado para la aplicacion de los
recubrimientos por la técnica de inmersién.

Los sustratos utilizados para la conformaciéon de los
recubrimientos fue acero Inoxidable AISI/SAE 304.

Los recubrimientos (monocapas, bicapas y tricapas) se
aplicaron mediante la técnica de inmersion (dip-coating),
utilizando el ascensor que se muestra en la figura 1. La
velocidad de inmersién y extraccion del sustrato es un
factor critico en las propiedades de la pelicula. Basados
en trabajos previos [3], la velocidad controlada fue de
3,67 cm/min.

2.3 Tratamiento térmico del recubrimiento. Después
de la obtencion del recubrimiento se procede a una etapa
llamada tratamiento térmico de homogenizacion y
adhesion, esta etapa es muy importante, porque de ésta
depende las propiedades finales de la pelicula como son,
uniformidad, adherencia, el grado de formacion de poros
y grietas en el recubrimiento.

El tratamiento Térmico del recubrimiento a nivel de
monocapa se realizé a una velocidad de calentamiento
controlada de 2°C/min, iniciando a temperatura ambiente,
luego se elevd a 300°C, y un tiempo de mantenimiento a
esa temperatura de 1 Hora, y nuevamente se elevo la
temperatura hasta alcanzar los 400°C, se mantuvo
nuevamente por media hora y se dejo enfriar hasta
temperatura ambiente, a velocidad del horno. EI mismo
procedimiento se utilizo para la conformacién de bicapas,
iniciando de temperatura ambiente hasta 200°C, se
mantuvo por una hora, nuevamente se elevé hasta 300°C
y se mantuvo por media hora, y se dejé enfriar a
velocidad del horno, y finalmente para tricapas, se elevo
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la temperatura desde ambiente hasta 100°C se mantuvo
por una hora, luego se llevo a 150°C con mantenimiento
de 30 minutos, seguido de un enfriamiento a velocidad
del horno hasta llegar nuevamente a temperatura
ambiente. En la figura 2 se observan las curvas del
tratamiento térmico de homogenizacién para la
aplicacion de los recubrimientos.
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Figura 2. Curvas del Tratamiento térmico de
Homogenizacion y adhesion para la aplicacion del
recubrimiento en 3 capas

2.4 Exposicion de muestras de acero AISI 304 en
ambientes agresivos. Los sustratos de acero inoxidable
recubiertos en monocapa, bicapa y tricapa, al igual que
acero AISI SAE 304 sin recubrir, se sometieron a
condiciones agresivas de corrosion proporcionados por el
funcionamiento de una caldera empleada para generar
energia eléctrica. El periodo de exposicidn correspondid
a un intervalo entre 90 y120 dias. La localizacion de las
probetas fue en el ducto de salida de gases de caldera
hacia el precipitador electrostatico de la unidad N°3.
Adicionalmente, se seleccionaron 6 piezas (sellos de
valvulas) fabricadas en acero inoxidable AISI 304 ver
figura 3, cuyas dimensiones son de %” de diametro y
1/16”°, las cuales hacen parte de las valvulas de

seguridad, a las cuales se les fue aplicado el
recubrimiento ceramico a nivel de monocapa, bicapa y
tricapa, en las dos concentraciones establecidas.

Figura 3. Sellos de valvulas, con aplicacion de
recubrimiento de SiO,-TiO, en las concentraciones
establecidas

2.5 Caracterizacion de los recubrimientos después de
someterlos a condiciones de operacion. Por medio de
microscopia electronica de barrido (MEB) se realizd un
analisis estructural de los sustratos, antes y después de
someterlos a condiciones de operacién, con el fin de
realizar la comparacion respectiva. Este analisis se llevo
a cabo observando los substratos en aumentos superiores
de 1000X. Finalmente, para la evaluacion electroquimica
mediante las técnicas EIS, tafel y LPR se utilizo un
potenciostato PC4 de Gamry Instruments con una celda
plana, con electrodo de referencia Ag/AgCl
contraelectrodo de grafito y area de exposicién de 0,2
cm?. Las soluciones de trabajo para realizar las pruebas
fue en HCI al 3% con un pH de 0,72 y H,SO, 0.05M con
pH de 2.53 estas dos soluciones de trabajo se
seleccionaron por sugerencia de la empresa.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Microscopia Electronica de Barrido. Con la
microscopia electrénica de barrido (MEB), se pudo
observar una  superficie homogénea de los
recubrimientos, con algunos granos cristalizados en la
superficie del recubrimiento debido a un aumento en la
viscosidad del sol al momento de aplicar el
recubrimiento, esto ocurrid principalmente en los
substratos recubiertos con peliculas de concentracion
SiOy/TiO, 30/70, en la figura 4 se observan dos
micrografias tomadas a 2500X para las tricapas de las
dos concentraciones de SiO,/TiO, seleccionadas para el
estudio (a) tricapa 10/90 (b) tricapa 30/70.
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Figura 4. Micrografias tomadas a 2500X para (a) una tricapa
SiO2/Ti02 10/90y (b) una tricapa SiO2/TiO2 30/70

Con respecto a los resultados encontrados en el anlisis
realizado a las peliculas depositadas en los sustratos
sometidos a condiciones de operacion, se puede concluir
que las peliculas que proporcionan mayor resistencia al
desgaste son las conformadas por SiO2/TiO2 10/90. La
figura 5 muestra dos micrografias tomadas a sustratos
recubiertos a nivel de tricapa para los sistemas
bicomponentes SiO2/TiO2 10/90 y 30/70, en la figura 5
se observan marcas de desgaste en los dos sustratos, pero
éstas son méas notorias en el sustrato recubierto a nivel de
tricapa en concentracion SiO2/TiO2 30/70, las marcas
que se observan alrededor de la huella es suciedad,
proveniente del medio al que estuvieron expuestas, a
pesar de la limpieza realizada con acetona y ultrasonido
antes del analisis microscépico, estas manchas no
desaparecieron por completo.

HER UPTC o iy

(b)
Figura 5. Micrografias tomadas a sustratos después de
someterlos a condiciones de operacién 2500X para (a) una
tricapa SiO2/TiO2 10/90y (b) una tricapa SiO2/TiO2 30/70

La figura 6 muestra la micrografia tomada a uno de los
sustratos de acero inoxidable 304 desnudo, en la cuél se
evidencia el desgaste de la superficie del sustrato,
después de ser sometido a las mismas condiciones de
operacion que los sustratos con aplicacion de
recubrimiento.

Figura 6. Micrografia tomada a 2500X a un sustrato sin
aplicacion de recubrimiento, sometido a condiciones de
operacion

3.2 Resistencia a la Polarizaciéon Lineal (LPR). El
analisis de resistencia a la polarizacion Lineal (LPR)
muestra que el potencial de corrosion (-E corrosion) para
el substrato de acero 304 es mayor en comparacion a los
substratos y sellos de vélvulas con recubrimiento. En
ambos casos se observa que el recubrimiento actia como
una barrera eficiente ante la corrosién ya que el potencial
de corrosion se hace mas positivo con respecto al sustrato
obteniendo los valores que se observan en las tablas 3 y
4.

Concentracion -E corro(mV) en Hcl

Mono-capa | Bi-capa | Tri-capa

Si/Ti:10/90 341.5 269.4 175.5
Si/Ti: 30/70 477.14 26.5 315.8
AISI SAE 304 564.9

Tabla 3. Potencial de Corrosién para sellos de valvulas en
HCl al 3%

-E corro(mV) en H,SO, 0.5M

Concentracion Mono-capa | Bi-capa | Tri-capa

Si/Ti:10/90 442.4 431.2 403.8
Si/Ti: 30/70 465.7 431.0 421.3
AISI SAE 304 4724

Tabla 4. Potencial de Corrosién para substrato de acero
AISI 304 en H,SO, 0.5M.
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3.3 Curvas Tafel. Con los resultados de los analisis
Tafel se obtienen los resultados de velocidad de
corrosion. Los recubrimientos aplicados a los sellos de
valvulas en las dos concentraciones de estudio,
demostraron una menor velocidad de corrosién con
respecto al substrato desnudo, esto sucedié especialmente
en la aplicacion a nivel de tricapa en las dos
concentraciones, también hay que notar que los
recubrimientos con concentraciéon  SiO,/TiO, 10-90
muestran un mejor comportamiento ante los dos agentes
acidos, los resultados se observan en las tablas 5 y 6.

Velocidad de corrosién (mpy) en
Concentracion HCI al 3%
Mono-capa | Bi-capa | Tri-capa
Si/Ti:10/90 15.47 7.516 3.482
Si/Ti: 30/70 18.33 9.169 5.487
AISI SAE 304 41.02

Tabla 5. Velocidad de Corrosion para sellos de valvulas
en HCl al 3%

Velocidad de corrosion (mpy) en
Concentracion H,SO, 0.5M
Mono-capa | Bi-capa | Tri-capa
Si/Ti:10/90 6.110 3.632 1.291
Si/Ti: 30/70 9.134 4.503 2.759
AISI SAE 304 15.809

Tabla 6. Velocidad de Corrosion en para sustratos de
acero AISI 304 en H,SO, 0.5M

Figura 7. Curvas Tafel del sistema SiO,-TiO, para los sellos de
véalvulas en concentraciones 10/90 y 70/30 a nivel de
monocapas, bicapas y tricapas en los dos medios agresivos de
estudio.

La figura 7 muestra las curvas tafel resultantes de
someter los sellos de vélvulas a ambientes corrosivos de
HCI al 3% con un pH de 0,72 y H,SO, 0.05M con pH de
2.53. En las cuales se observa la gran diferencia de
potenciales existentes entre el sello de valvula desnudo y
los sellos recubiertos.

3.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS). El principal objetivo del analisis EIS es obtener
los valores de polaridad, representada como la oposicién
al paso de iones de la solucién al sustrato. En general,
cuando un recubrimiento registra un alto valor de
polaridad, se podra decir que es un buen protector
anticorrosivo.

Finalmente los resultados de la prueba de impedancia
electroquimica EIS, corrobora alin mas la resistencia a la
corrosion que se obtiene al aplicar peliculas delgadas.
Con la prueba de EIS se determinan los valores de
resistencia a la polarizacion de las capas aplicada al
substrato en ()

En la tabla 7 se observan los valores de la resistencia a la
polarizacién Rp para cada una de las concentraciones
estudiadas con respecto al substrato AISI/SAE 304 y los
recubrimientos en las proporciones de 10/90 y 30/70
sometidos a condiciones de operacion y analizados
utilizando H,SO, al 0.5M con PH= 2.5 como electrolito.

Concentracion Rp (Q) en H,SO, 0.5M

Mono-capa | Bi-capa | Tri-capa
Si/Ti:10/90 4.3e3 7.4e3 5.4e5
Si/Ti: 70/30 8.7e2 2.8e3 4.8e5
AISI SAE 304 8.3e2

Tabla 7 Valores de resistencia a la polarizacion del
sistema SiO,/TiO, en las dos concentraciones estudiadas
en H,SO,.

La tabla 8, indica los valores de resistencia a la
polarizacién Rp para cada una de las concentraciones
estudiadas con respecto a los sellos de valvulas
recubiertos y  substrato AISI/SAE 304 sometidos a
condiciones de operacién en proporciones de 10/90 y
30/70 y analizados utilizando HCI al 3% con pH= 0.72
como electrolito.
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Concentracion Rp () en Hcl al 3%
Mono-capa | Bi-capa | Tri-capa
Si/Ti:10/90 6.5e4 7.2¢e4 1.26e7
Si/Ti: 70/30 2,2e3 7.4e3 3.5e5
AIS| SAE 304 1,2e3

Tabla 8. Valores de resistencia a la polarizacion del
sistema SiO,/TiO, en las dos concentraciones estudiadas
en HCI

4. CONCLUSIONES

De

los resultados obtenidos en el presente trabajo de

investigacion, se concluye que:

1.

Los recubrimientos SiO,/TiO, presentan propiedades
protectoras contra la corrosion. sobresaliendo la
concentracion  10/90. la cual ofreci6 mejor
desempefio al ser sometida a condiciones de
operacion en dos ambientes diferentes ademas se
destaca la conformacion de una barrera mas eficaz al
aumentar el nimero de capas, sobre el substrato AlSI
304.

Los substratos recubiertos sometidos a condiciones
de operacion no presentan mayor grado de afectacion
superficial con respecto a un sustrato sin recubrir y
sometido a las mismas condiciones, como lo
evidencia el analisis de MEB.
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