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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y la evaluacién de la resistencia a la corrosién de
recubrimientos de SiO,-TiO,-ZrO,-BiO, depositados por la técnica de centrifugado sobre
acero inoxidable AISI 316L. Los soles se prepararon a partir de una mezcla de precursores
organicos, como el tetraetoxisilano (TEOS) al 98%, tetrabutdxido de titanio (TBT) al 97%, zir-
conio (IV) butéxido (TBZ) al 80% en solucién 1-butanol y nitrato de bismuto penta-hidratado
Bi(NOs3)3*5H,0. La resistencia a la corrosién se determind mediante ensayos de curvas de
polarizacién potenciodindmica y de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en
una solucién electrolitica de 3,5% Wt de NaCl+0,5M de H,SO4 A los soles preparados
se les caracterizé mediante estudio reoldgico, de pH en funcién del tiempo, mediciones
de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y calorimetria diferen-
cial de barrido (DSC). Los recubrimientos se caracterizaron mediante difraccién de rayos X
(XRD), microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia de energias dispersivas
(EDX), fluorescencia de rayos X (XRF) y medidas de adherencia. Los resultados mostraron
que las peliculas ofrecen una buena resistencia a la corrosién sobre el sustrato metdlico

disminuyendo los valores de densidades de corriente hasta en un orden de magnitud.
© 2018 SECV. Publicado por Elsevier Espaiia, S.L.U. Este es un articulo Open Access bajo la
licencia CC BY-NC-ND (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Synthesis and corrosion resistance evaluation of coatings of
Si0,-TiO,-ZrO,-BiO, on 316L stainless produced by sol-gel

ABSTRACT

This report show the synthesis and corrosion resistance of SiO,-TiO,-ZrO,-BiO, coatings
deposited by spin-coating on AISI 316L stainless steel. The soles were prepared from a
mixture of organic precursors, such as 98% tetraethoxysilane (TEOS), titanium tetrabuto-
xide (TBT) 97%, Zirconium (IV) butoxide (TBZ) 80% in 1-butanol solution and bismuth penta
nitrate-hydrate Bi (NO3)3*5H,0. The coatings were evaluated by potentiodynamic polari-
zation and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) test in an electrolytic solution
of 3.5% Wt NaCl+0.5M H,SO4. The soles prepared were studied trough rheological, pH as
a time function, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and differential scanning
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calorimetry (DSC) analysis. The coating were characterized by X ray diffraction (XRD), scan-
ning electron microscopy (SEM) and dispersive energy spectroscopy (EDX), X ray fluorescence
(XRF) and adhesion measurements. The results showed that the films offer good corrosion

resistance on the metal substrate, decreasing current densities up to one order of magnitude.

© 2018 SECV. Published by Elsevier Espana, S.L.U. This is an open access article under
the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Introduccién

Los aceros inoxidables como el AISI 316L se caracterizan por
su buena resistencia a la corrosién, maleabilidad, soldabili-
dad y biocompatibilidad. Estas propiedades lo convierten en
un material funcional y versatil en la industria quimica, naval,
petroquimica, farmacéutica, alimentaria y también en aplica-
ciones biomédicas [1,2]. Sin embargo, bajo ciertas condiciones
ambientales las propiedades anticorrosivas se pueden redu-
cir considerablemente generando la degradacién o falla del
material [3-6]. Por ejemplo, este acero inoxidable tiende a la
formacién de picaduras en ambientes con presencia de indus-
tria, los cuales generan iones cloruro Cl~ y/o iones sulfuro S?~
con concentraciones no constantes debido a los diferentes fac-
tores de contaminacién [7]. En el trabajo realizado por Pardo
etal., demostraron que la velocidad de corrosién del acero AISI
316L en 30% de HySO4 se incrementa en un orden de magnitud
con el aumento de la temperatura del medio de 25 a 50°C [8].
Esto significa que el acero inoxidable es extremadamente sus-
ceptible a la corrosién en soluciones acidas ya que la capa de
productos de corrosiéon no puede proporcionar una proteccién
significativa, limitando su uso en ciertas aplicaciones. El poder
corrosivo de los sulfatos, SO42~, aumenta al asociarse a los
iones Cl7, especialmente en aguas blandas, de baja alcalinidad
y que no estén saturadas con CaCOs [9,10].

Para mejorar las propiedades anticorrosivas de materiales
como el acero inoxidable AISI/SAE 316L se estan desarrollando
recubrimientos de 6xidos metalicos mediante diferentes téc-
nicas de tratamiento superficial, entre las que se destaca el
proceso sol-gel. La metodologia sol-gel permite la produc-
cién econdémica y eficiente de recubrimientos. Este proceso
se caracteriza por el uso de equipamientos relativamente
sencillos permitiendo depositar recubrimientos con distin-
tas composiciones, propiedades quimicas disenadas y buena
adherencia sobre superficies metélicas [11-14].

Materiales como el 6xido de silicio (SiO;) mejoran la resis-
tencia a la corrosién de metales bajo diferentes temperaturas
debido a su alta resistencia térmica y quimica [11]. Por otro
lado, el 6xido de zirconio (ZrO;) se caracteriza por un alto coe-
ficiente de expansioén, lo cual puede reducir la formacién de
grietas durante el proceso de curado de alta temperatura. Este
material también ofrece una buena estabilidad quimica, alta
dureza y buenas propiedades anticorrosivas y biolégicas [11].
El 6xido de titanio (TiO;) tiene una excelente estabilidad qui-
mica, alta resistencia mecénica, baja conductividad eléctrica,
es biocompatible y tiene buenas propiedades anticorrosivas
[11]. Finalmente, los 6xidos que contienen bismuto como el
Bi, O3 han ganado gran atencién en los Gltimos anos debido a
sus diversas propiedades fisicas y aplicaciones; por ejemplo,
poseen un alto indice de refraccién, permisividad eléctrica,

fotoconductividad, fotoluminiscencia, y un amplio cambio en
el intervalo de energia (de 2 a 3,96 eV) permitiendo obtener un
rango de energia. También es un componente importante en
la manufactura de vidrios cerdmicos transparentes, recubri-
mientos épticos, cerdmicos, entre otras [15,16]. Sin embargo,
actualmente los reportes de trabajos cientificos en donde se
evidencie la sintesis de sistemas cuaternarios mediante la téc-
nica sol-gel que ofrezcan una barrera anticorrosiva sobre acero
inoxidable 316L son muy pocos o nulos. Es por esto que el
objetivo general de este trabajo consiste en sintetizar y con-
formar peliculas de SiO,-TiO,-ZrO,-Bi; 03, mediante la técnica
sol-gel y aprovechar las ventajas que ofrece cada uno de estos
componentes y evaluarlos como alternativa para mejorar la
resistencia a la corrosién de la aleacién de acero inoxidable
316L.

Desarrollo experimental

Sustratos

Los sustratos utilizados para depositar el sistema multicom-
ponente son chapas de acero AISI/SAE 316L de dimensiones
2 x 2x 0,4 cm, pulidas a brillo metalografico mediante desbaste
abrasivo con lijas de carburo de silicio desde una granulo-
metria de 400 hasta 2.500 y finalmente llevadas a pafio con
una solucién de alimina de 0,3 pm de tamafio de grano. Pos-
teriormente y previo al depésito de la solucién, las chapas
fueron desengrasadas por 15min empleando un equipo de
ultrasonido con acetona y secadas en horno. Las peliculas se
conforman por spin-coating a una velocidad de centrifugado de
2.700rpm.

Preparacién de los soles y deposicion de las peliculas

Para obtener la mezcla final se realiz6 un proceso en tres
etapas que se describe a continuacién. a) La preparacién del
nitrato de bismuto, que inicialmente estd penta-hidratado
Bi(NOj3); 5H,O0, se realizé mediante un proceso de eliminacién
del exceso de agua calentando durante 96 h a 65 °C en un horno
a vacio [17]. E1 Bi(NOs)3 deshidratado se disuelve en acido acé-
tico y etanol-amina el cual va a actuar como agente regulador
del pH. b) Para los soles base de (Ti-Zr) se prepard una solu-
cién que contiene como solvente 2-etoxi-etanol agregando un
50% de la cantidad necesaria calculada para todo el proceso y,
a continuacién, se anade (2,4 pentanodiona) que disminuye
la velocidad de reaccién del titanio. Finalmente se anaden
los precursores de titanio Ti(OBu)s y zirconio (Zr(OC3H7)4).
¢) Por otro lado, se prepara una solucién que contiene tetra-
etoxisilano (TEOS), 2-etoxi-etanol, este ultimo se anade solo
la mitad de la cantidad en ml necesaria calculada para toda
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Tabla 1 - Configuracion de concentraciones de sintesis de los soles

Soles [molar] de Si [molar] de Ti [molar] de Zr Proporcién molar de Bi
(Si-Ti-Zr) (10-70-20) 0,1 0,7 0,2 5%

(Si-Ti-Zr) (10-70-20) 0,1 0,7 0,2 7,5%

(Si-Ti-Zr) (10-70-20) 0,1 0,7 0,2 10%

(Si-Ti-Zr) (10-40-50) 0,1 0,4 0,5 5%

(Si-Ti-Zr) (10-40-50) 0,1 0,4 0,5 7,5%

(Si-Ti-Zr) (10-20-70) 0,1 0,2 0,7 5%

la solucién al igual que el agua del proceso de hidrdlisis. Las 10
(Si - Ti - zr)-Bi

soluciones se mantuvieron en agitacién magnética constante
a 250rpm. Finalmente, estas soluciones se mezclaron en el
siguiente orden: la solucién preparada en la etapa (c) se annadié
a la solucién de la etapa (b) considerando que el alcohol es el
solvente de los precursores y el acomplejante es la sustancia
que va a disminuir la velocidad de hidrélisis y condensacién
del Zr(OC3Hy)4 y Ti(OBu)s. Después, se agregb a la mezcla el
50% del volumen faltante de agua y posteriormente se agregd
la solucién de (a) al sistema para constituir la mezcla de los
cuatro precursores principales.

Proceso de conformado de los recubrimientos

El proceso de conformado de los recubrimientos se realizé
mediante spin-coating a 2.700rpm durante 10s, usando un
volumen de muestra sobre el sustrato de 0,05 ml. Los recubri-
mientos que se estudiaron corresponden a una configuracién
de (Si-Ti-Zr)-%Bi en concentraciones molares como se observa
en la tabla 1 para los precursores de silicio, titanio y zirconio
y una relacién volumen/volumen de la solucién del nitrato de
bismuto respecto a los precursores de 7:1ml. Se puede obser-
var en la tabla 1 la variacién de los precursores de (Si-Ti-Zr)
respecto a las tres concentraciones del nitrato de bismuto.

Tratamiento térmico

Una vez conformados los recubrimientos y depositados sobre
el sustrato, se procedié a realizar un secado a temperatura
ambiente durante 30 min; seguidamente se continud con el
tratamiento térmico, para garantizar la eliminacién del sol-
vente. El tratamiento térmico se hace con el fin de reducir las
tensiones internas que se puedan generar por la acumulacién
del solvente, disminuir la porosidad y agrietamiento debido
a la contraccién generada por las vacancias de las molécu-
las que se evaporan del solvente y aumentar la adhesién de
la pelicula al sustrato. El tratamiento térmico de las pelicu-
las consistié en un calentamiento en rampa; inicialmente a
42°C durante 24h y finalmente a 200°C durante 3h, a una
velocidad de incremento de 1°C/min. Estas temperaturas de
sinterizacién se obtuvieron a partir de un andlisis de calorime-
tria diferencial de barrido en los soles (DSC), como se muestra
mas adelante en su seccién correspondiente y en la figura 1.

Caracterizaciéon quimica y estructural

Los soles se caracterizaron mediante diferentes técnicas,
como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), para la cual se empleé un equipo Thermo Nico-
let, modelo FTIR iS10. Las condiciones de trabajo fueron:
infrarrojo de 400 a 4.000 cm™, modalidad transmitancia, reso-
lucién de 0,4cm™ y numero de escaneos igual a 32. Los
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Figura 1 - Calorimetria de barrido diferencial (DSC) para las
soluciones.

termogramas DSC se obtuvieron usando un calorimetro de
barrido diferencial TA Instruments Q20 con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min™! en el intervalo de 25 a 315°C. La
muestra se purgd con N, a una velocidad de flujo de 50ml
min~!. El tamafio de muestra oscilé entre 4 y 8 mg. Se realiz6
un seguimiento de evolucién de viscosidad y pH en funcién del
tiempo. Usando un viscosimetro capilar Cannon-Fenske Rou-
tine el cual tiene un rango de valores de viscosidad de entre
0,8 y 8 cP. Posteriormente se caracterizaron los recubrimien-
tos con diferentes técnicas superficiales como microscopia
electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de energias dis-
persivas (EDX) mediante el uso del microscopio electrénico
de barrido FEI QUANTA 200 en alto vacio y a un voltaje de
30kV. El andlisis de difraccién de rayosX (DRX) se realizd
mediante la técnica Bragg-Brentano, usando un difracté-
metro tipo Panalitycal-Emperean con la linea Ka del cobre
(1,540998 A). Las mediciones se desarrollaron con una inten-
sidad de corriente de 30 mA, una diferencia de potencial de
40kV, y con un barrido de 30 a 90° (26) configurado con un
tiempo por paso de 0,50 s y un tamano de paso de 0,020° (26) en
modo continuo. En el anélisis de fluorescencia de rayos X (XRF),
se us6 un espectréometro de fluorescencia de rayos X Magix-
Pro PW-2440 Philips equipado con un tubo de rodio, con una
potencia maxima de 4kW. Se trabaj6 con una sensibilidad de
200 ppm (0,02%) en la deteccién de los elementos pesados.
Finalmente se realiz6 un andlisis de adherencia en el cual
se identificé el tipo de falla durante el ensayo de rayado de la
pelicula (SixTiyZrz)-%Biw y fue identificada de acuerdo con el
Scratch Atlas mostrado en la norma ASTM C-1624 [18]. Para
este ensayo se usd el equipo CSM Revetest Xpress Scratch
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Tester. La carga aplicada aumenta progresivamente de 0 a
30N en una longitud de rayado de 8 mm, con un indentador
Rockwell C de 200 pm de radio, la velocidad de rayado fue de
10 mm/min.

Ensayos electroquimicos

Se llevaron a cabo ensayos electroquimicos de polarizacién
potenciodindmica mediante un potenciostato ACM Instru-
ments. Se utilizé una celda de tres electrodos, con un electrodo
de referencia de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), un contra-
electrodo auxiliar de platino, y un electrodo de trabajo, que en
este caso fue la muestra a evaluar. Las muestras con un area
aproximada de 0,175 cm? se expusieron a una solucién de 3,5%
Wt (% en peso) de NaCl+0,5M H;S04, dejando inicialmente
durante 30 min en completa calma para evitar alteraciones en
el sistema. Posteriormente, se procedié a realizar el ensayo
de polarizacién, en el cual se llevé un barrido de potencial
desde-200 hasta 1.000 mV con respecto al potencial de circuito
abierto (OCP), a una velocidad de barrido de 24 mV/min.

Los ensayos de espectroscopia de impedancia electroqui-
mica (EIS) permitieron evaluar la resistencia a la corrosién
de los recubrimientos en funcién del tiempo. Se desarrolla-
ron en una celda de tres electrodos y bajo estudio de la misma
solucioén electrolitica que se efectud para los ensayos de polari-
zacién potenciodinamica. El barrido usé una frecuencia desde
100.000 hasta 0,01Hz aplicando un voltaje de 10mV y diez
puntos por década. Los ensayos se ejecutaron bajo la norma
ASTM G3-14 [19] en un potenciostato/galvanostato Gamry 600.

Anailisis de resultados
Caracterizacién de los soles

Viscosidad y pH de los soles en funcién del tiempo

En la figura 2 se muestra la evolucién de la viscosidad en fun-
cién del tiempo para los recubrimientos estudiados. Se puede
apreciar que la evolucién del comportamiento de la viscosi-
dad en funcién del tiempo estd definida por tres regiones.
En la primera regién, que corresponde en promedio para los
soles a una viscosidad de inicio de 2,5 cP, es donde se da inicio

(Si-Ti-2zr)-Bi
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Figura 2 - Evolucién de la viscosidad de los soles en
funcién del tiempo para las diferentes concentraciones
molares de Si-Ti-Zr-Bi.
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Figura 3 - Evolucidn del pH de los soles en funcién del
tiempo de envejecimiento.

a la interaccién de las moléculas para formar el proceso de
hidrélisis y formacién de cadenas poliméricas. En la segunda
regién, se encuentra la etapa de estabilizacién en donde el
equilibrio se hace notable en las reacciones de hidrdlisis y
condensacién ya que la formacién de cadenas polimérica no
se realiza de forma aguda, propiciando que la zona para la
formacién de los recubrimientos se encuentre en un rango
de tiempo promedio entre las 400-1.000h de envejecimiento
del sol aproximadamente, y una viscosidad de 3,3-4,0cP. En
esta etapa se favorece la obtencién de morfologias continuas y
homogéneas. Finalmente, la tercera regién se relaciona con la
formacién de cadenas poliméricas, donde se evidencian cam-
bios en la estructura de la pelicula debido al aumento de la
viscosidad debido al favorecimiento de la reaccién de conden-
sacién.

Para explicar el comportamiento de la evolucién reolédgica
de los soles se llevé a cabo un estudio de la variacién del
pH en funcién del tiempo de envejecimiento, como se ilus-
tra en la figura 3. Se puede observar que la variacién del pH
en los soles presenta dos zonas que se pueden identificar cla-
ramente. La primera zona inicia desde 0 hasta las 800h de
conformado el sol, con un valor de pH estable y en valores
4cidos, lo cual permite generar reacciones tanto de hidrélisis
como de condensacién mas lentas y controladas. Por lo tanto,
la zona recomendada seguin el comportamiento del pH para la
obtencién de recubrimientos oscila entre las 400-800 h.

Por otro lado, se observa una segunda zona en que a par-
tir de las 800h de envejecimiento se aprecia un aumento
del pH (regién 2), donde la conformaciéon de los recubri-
mientos en esta etapa no es adecuada debido al aumento
en la velocidad de reaccién de la condensacién. Esto tiene
un efecto importante en la calidad del recubrimiento en
cuanto a caracteristicas finales como aumento del espesor,
baja homogeneidad, agrietamiento y fallas durante el secado
y sinterizado. La disminucién del pH y la viscosidad de los
soles con el nitrato de bismuto podrian relacionarse con el
diagrama de Pourbaix para el sistema Bi-H,0. Una vez se diso-
cia el nitrato de bismuto, se libera el catién Bi3* que en funcién
del pH puede ser estable o dar lugar a la formacién de hidréxi-
dos. De acuerdo con los estudios realizados por Baes y Mesmer
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Figura 4 - Espectro infrarrojo para la composiciéon
Si-Ti-Zr-Bi (10-70-20)-10%.

en 1976 [20], el bismuto a temperaturas bajas tiene una alta
afinidad por los hidréxilos OH™; ademas, sus estudios encon-
traron que a concentraciones de Bi bajas se pueden encontrar
especies polinucleares que tienden a favorecer la formacién de
diferentes especies de hidréxidos, por lo que no es favorable
en gran medida para la solucién.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La figura 4 presenta el espectro infrarrojo para la composi-
cién de (Si-Ti-Zr)-%Bi (10-70-20)-10%, en la cual por su mayor
contenido de nitrato de bismuto se observan mayores intensi-
dades respecto a las otras muestras tomandose como patrén
general de las muestras sintetizadas. En general, las bandas de
1.128-930cm™! disminuyen continuamente con el tiempo de
reaccién y desaparecen al completar la hidrélisis [21]. Las ban-
das situadasa 1.284y 1.128 cm™ se asocian a la polimerizacién
de los grupos Si-OH formando enlaces Si-O-Si. Ambas bandas
aumentan con el tiempo y estan presentes en espectros que
presentan reticulacién de grupos Si-OH, teniendo lugar en el
sol para formar el gel. En el gel se han detectado la presencia de
grupos Si-OH y enlaces rotos de Si-O por medio de los enlaces
situados en 1.017 y 930 cm™, respectivamente. Las bandas en
826 cm™! pueden estar asociadas a las vibraciones simétricas
de grupos SiO4 [22-25].

Por otro lado, la banda de 3.436cm™ corresponde al esti-
ramiento del enlace del O-H de solventes como el etanol. La
banda ~2.982-2.914cm™! corresponde al estiramiento asimé-
trico del enlace C-H que corresponde al CHj3 presente en el
etanol y TEOS [21,22]. Finalmente, una banda muy fina se
observa a 444 cm™, que corresponde a la formacién de enla-
ces de O-Si-O del grupo (SiO;) y se puede asignar también a
vibraciones de enlaces Bi-O en unidades BiOg a las bandas de
658cm™, lo cual podria demostrar la formacién de especies
polinucleares al aumentar la concentracién de Bi que favo-
recen la estabilizacién del pH y de la viscosidad. Las bandas
537-748 cm™ se pueden asociar al grupo funcional Ti-O-Ti, y
bandas cercanas a 658 cm™! se pueden asociar al modo vibra-
cional del grupo Ti-O [21,23]. Las intensidades de las bandas
de 1.380-1.583 cm™! corresponden a las vibraciones del grupo
nitrato (NO3)~. La aparicién de una banda a 945 cm™! demues-
tra el aumento del grado de reticulacién (formacién de una red

tridimensional formada por la unién de diferentes cadenas
poliméricas) por puentes Bi-O-Si [24].

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la figura 1 se presentan los resultados del andlisis de calo-
rimetria de barrido diferencial para las soluciones estudiadas.
Se pueden observar que los picos caracteristicos de las seis
soluciones sol-gel se encuentran en un rango muy cercano uno
del otro, siendo esto favorable para llevar a cabo el tratamiento
térmico.

El primer pico se puede observar a 42 °C caracterizado porla
evaporacién de los solventes, proceso importante a considerar
debido a que a esta temperatura puede iniciarse el proceso de
agrietamiento debido al movimiento y vacancias que puedan
generar las moléculas que tienden a evaporarse. Por estarazén
es muy importante un calentamiento muy lento, el cual se
recomienda a una razén de 1°C/min.

El pico exotérmico, que se observa a una temperatura cer-
cana a los 200°C, indica la sinterizacién de las moléculas y
compactacién de la pelicula al sustrato. Es sin duda un pro-
ceso importante para finalmente favorecer la adherencia al
material, y en algunos casos es la temperatura a la cual un
material cambia su estructura de amorfa a cristalina [26,27].

Caracterizacion de los recubrimientos

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La figura 5 muestra la morfologia de los recubrimientos para
la composicién 10-70-20 variando el contenido de Bi. Se puede
apreciar que en la muestra (10-70-20), a medida que aumenta
el contenido de Bi(NOs)s; las peliculas tienden a tomar un
aspecto ramificado.

Inicialmente, con un 5% de Bi(NOs); (fig. 5a) se observa
una pelicula uniforme y homogénea, con algunas particulas
incrustadas en la superficie de color blanco brillante. Con el
aumento de la cantidad de Bi(NOs)s, se observa que se generan
ramificaciones de diferentes formas y poros irregulares sobre
la pelicula, como se evidencia en la figura 5S¢, que disminuyen
la homogeneidad del recubrimiento. Inicialmente se podria
confundir con el agrietamiento de la pelicula, pero se trata
de la formacién de una red de 6xidos mayoritariamente de
bismuto; este tipo de morfologias concuerdan con el estudio
realizado por Weidong et al. [15], en el cual sintetizaron peli-
culas de 6xido de bismuto usando Bi(NO3); como precursor
principal mediante la técnica sol-gel. Las particulas blancas
fueron analizadas mediante espectroscopia de energias dis-
persivas (EDX). Estos resultados se resumen en el espectro
de la figura 6a, confirmando que estas particulas y entrama-
dos blancos son ciimulos ricos en bismuto; por otro lado, para
zonas distintas se evidencia la presencia de los demés precur-
sores como se muestra en la figura 6b. Para las demds muestras
estudiadas se observo el mismo comportamiento a medida
que se aumenta la cantidad de nitrato de bismuto Bi(NO3)s.

La figura 7 muestra la seccién transversal del recubrimiento
(10-70-20)-10% mediante imégenes de MEB, en donde se puede
observar el crecimiento amorfo de la pelicula, obtenidas a tra-
vés de la técnica sol-gel. Se observa que presenta microgrietas
y poros que favorecen los procesos corrosivos y la filtracién del
electrdlito a través de estas microgrietas. Por otro lado, estos
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Figura 5 - Micrografias (MEB) de los recubrimientos para la composicién 10-70-20 y (5-7,5 y 10% de Bi).
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Figura 6 - a) Imagen composicién EDX de ciimulos bancos sobre los recubrimientos. b) Imagen composicién EDX sobre los

recubrimientos (zona gris).

defectos se pueden convertir en concentradores de esfuerzos
que favorecen la formacién de grietas y reducen su resistencia
al rayado o al desgaste [28].

Perfilometria y rugosidad

El espesor de las peliculas se midié6 usando un perfi-
lémetro DEKTAK 150. Las mediciones se realizaron con
barrido de 1.500 wm, con duracién de 90s, aplicando una
fuerza de 2,50mg, con perfil de valles y crestas, y resolu-
cién de 0,056 pm/muestra. Estos espesores oscilaron entre
242 y 277 nm, caracteristica de este tipo de recubrimientos

depositados mediante la técnica spin-coating, tal y como lo
reportan varios trabajos [11,29,30].

La rugosidad de las peliculas aumenta a medida que
se incrementa la cantidad del precursor de bismuto. Esta
variacién en la rugosidad se explica por un aumento en la for-
macién de diferentes cimulos de d6xidos, en su mayoria de
naturaleza de bismuto, sobre la superficie de la pelicula que
favorece la proteccién contra la corrosién del material, debido
a que dificulta la difusién del electrélito hacia el sustrato, como
se observa en la figura 8a,b para el sistema (10-70-20)-5% y
(10-70-20)-10%.
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15kv - point

Figura 7 - Seccién transversal de los recubrimientos
depositado sobre obleas de silicio Si-P(100).

Estos valores de rugosidad van desde 9,23 hasta 62,30 nm,
como se observa en la tabla 2; estos valores son similares a los
reportados en el trabajo realizado por Weidong et al. [29].

Fluorescencia de rayos X (XRF)

La tabla 3 presenta el resumen de los resultados de fluores-
cencia de rayos X. En general se puede observar la presencia
de los componentes (Si, Ti, Zr y Bi) en el recubrimiento depo-
sitado sobre sustrato de acero inoxidable 316L. Esto garantiza
la presencia de una pelicula cuaternaria. Se puede analizar
que estos resultados, ademas de confirmar la presencia de los
elementos, suponen que existe la formacién de 6xidos debido
a la presencia de dichos elementos a lo largo de la superficie
de las peliculas. La confirmacién de estos elementos revalida
la generacién de 6xidos debido a que inicialmente es la finali-
dad de la técnica de obtencién de los recubrimientos y ademas
por la presencia de ciertas cantidades de oxigeno que tienden
a favorecer la generacién de estos elementos.

Difraccién de rayos X (DRX)

Los resultados de difraccién de rayos X realizados sobre cada
una de las peliculas evidencian una estructura amorfa, como
se observa en la figura 9. Los andlisis realizados a las peliculas
depositadas sobre el acero inoxidable 316L logran identificar
tres picos en 260 a 43,62; 50,67; 74,58; que corresponde a los
planos (111), (200) y (220) de austenita respectivamente segin
la carta JCPD 00-33-0397 y un sector amorfo que corresponde

Tabla 2 - Medidas de rugosidad de los recubrimientos

depositados sobre la aleacion 316L para cada una de las
composiciones estudiadas

316L Rugosidad (nm)
(10-70-20)-5% 9,23
(10-70-20)-7,5% 10,30
(10-70-20)-10% 62,30
(10-40-50)-5% 11,90
(10-40-50)-7,5% 13,60
(10-20-70)-5% 13,85

a los diferentes éxidos formados en el recubrimiento. Estos
espectros se pueden comparar y se asimilan a los encontrados
para peliculas de 6xidos de circonio, titanio y silicio obtenidas
mediante via sol-gel en investigaciones previas [24,31]. Esta
fase amorfa, de los recubrimientos, puede estar asociada a las
bajas temperaturas de sinterizado, ya que a mayores tempe-
raturas existe una mayor probabilidad de que se evidencien
fases cristalinas [26].

Prueba de adherencia

La figura 10 presenta la huella donde se observa el tipo de
fallos que sufre el recubrimiento a diferentes cargas en la peli-
cula (10-70-20)-10%. Estas fuerzas criticas normales se asocian
a los fallos de las peliculas a medida que progresivamente
avanza la prueba, que corresponden a a) fuerzas normales
criticas Lcl asociadas con grietas y deformacién plastica del
revestimiento, b) Lc2 con el inicio del fracaso de astillado o la
espalacién interfaciallocal, ¢) Lc3 asociadas con la penetracién
continua del revestimiento al sustrato [32]. En la parte inicial
del ensayo se observa la formacién de pequenas microgrie-
tas y deformaciones plasticas a los costados de la huella que
sonregistradas como Lc1, luego se observa el desprendimiento
de material del recubrimiento, identificada como Lc2, y final-
mente se lleva a una falla generalizada con el desprendimiento
de material constante dejando al descubierto al sustrato, regis-
trada como Lc3. Este tipo de comportamiento también fue
evidenciado en diversas investigaciones, entre ellas la reali-
zada por Babiarczuk et al., donde estudiaron la adhesién y las
propiedades quimicas de peliculas delgadas de TiO; y ZrO,
sintetizadas mediante la via sol-gel [32].

En la tabla 4 se observan los datos de cargas criticas a
los cuales el recubrimiento falla y se puede observar que el
valor de Lcl aumenta ligeramente a medida que aumenta la
cantidad de precursor de bismuto en cada una de las confi-
guraciones, debido a la formacién de éxidos que se observan
en forma de cimulos sobre las superficies de los recubrimien-
tos, que favorecen la adherencia y dificultan que el indentador

Figura 8 - a y b) Superficie de la morfologia de las peliculas (10-70-20) 5% y 10%.
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Tabla 3 - Cuantificacion mediante analisis XRF de los elementos presentes en los recubrimientos depositados sobre

acero 316L

Elemento y/o compuesto (10-70-20)-5% (10-70-20)- (10-70-20)- (10-40-50)-5% (10-40-50)- (10-20-70)-5%
Bi(NOs)s 7,5% 10% Bi(NOs)s 7,5% Bi(NOs)s
Bl(NO3)3 BI(N03)3 BI(N03)3
Fe 67,40% 68,54% 67,18% 67,64% 67,49% 67,15%
Cr 16,75% 16,08% 16,05% 16,73% 16,53% 16,94%
Ni 10,66% 10,13% 11,12% 10,66 10,70% 10,83%
Mo 1,82% 1,85% 1,82% 1,82% 1,84% 1,83%
Mn 1,55% 1,39% 1,46% 1,50% 1,59% 1,57%
Si 0,66% 0,71% 0,79% 0,65% 0,64% 0,67%
Ti 0,43% 0,43% 0,59% 0,23% 0,20% 0,14%
Bi 0,19% 0,29% 0,47% 0,16% 0,25% 0,19%
Zr 0,04% 0,05% 0,05% 0,11% 0,11% 0,16%
e
00041 (10-70-20)-10% | =
e, = g (10-70-20)-5% 316L 6,7 9,8 13
10000+ :51,%'50-70 el @ S (10-70 20)7,5% 316L 6,9 9,6 13
o 8000 - ' (10-70-20)10% 316L 7,2 14,1 20,6
8 (10-40-50)-5% 316L 6,0 7 8,2
g 6000 (10-40-50)7,5% 316L 6,7 8,5 10
£ (10-20-70)-5% 316L 45 6,3 8,2
4000+ L...w Configuracién Material Lc1(N) Lc2(N) Lc3(N)
2000
04 P J L J\. ey
G T T T Por otro lado, el mecanismo de falla mas significativo de
0 20 40 60 80 100
20 un recubrimiento es la delaminacién del mismo, es decir, su
desprendimiento del sustrato. Esta delaminacién es debida al
Figura 9 - Resultados DRX para los diferentes sistemas de hecho de que las fuerzas de adhesién son mas débiles que las
recubrimientos estudiados. fuerzas de cohesién en la pelicula, y también se puede generar

por un aumento en la viscosidad que aumenta el espesor de
las peliculas disminuyendo por ende la adherencia al sustrato
[33].

Ensayo de polarizacién potenciodindmica

Enlafigura 11a-cse observan las curvas de polarizacién poten-
ciodindmica propias de los recubrimientos producidos. Se
observa que las peliculas evidencian una mejora de la resis-
tencia a la corrosién respecto al material base, en donde las
densidades de corriente de corrosién que se pueden asociar
a la velocidad de corrosién disminuyen hasta en un orden
de magnitud para el caso de las peliculas evaluadas, ademaés
aumenta la nobleza del material y por ende disminuye su pér-
dida gradual por ano.

También se puede observar que las peliculas forman una
mayor zona de pasividad en comparacién con el sustrato, que
consiste en la diferencia del Epic-Ecorr, aumentado el rango
de este intervalo. Sin embargo, se observa una excepcién para
la pelicula (10-40-50)-5% en la figura 11b la cual esta asociada
a la baja adherencia que favorece el desprendimiento de la
Figura 10 - Huella de rayado de una pelicula de pelicula y el ataque generalizado del electrélito al sustrato.
(10-70-20)-10%. En la tabla 5 se muestran los resultados obtenidos de los
ensayos, en donde se aprecian los valores numéricos de la dis-
minucién de las densidades de corriente y el aumento positivo
del potencial de corrosién para las peliculas, lo que significa
que ofrecen una resistencia contra la corrosién al material,

penetre la pelicula generando que los esfuerzos se puedan dis-
persar yretrasen el proceso de falla. Para las cargas Lc2 y Lc3, el
indentador inicia el proceso de degradacién del recubrimiento ~ exceptuando el sistema (10-40-50)-5% en el cual el recubri-
iniciando el proceso de falla hasta que finalmente se produce miento no tiene un resultado al esperado debido a la poca
el desprendimiento por completo de la pelicula del sustrato. formaci6n de éxidos sobre la superficie.
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Figura 11 - a-c) Curvas de polarizacién potenciodinamica.

Tabla 5 - Resultados de los ensayos de polarizacion

potenciodinamica realizados a cada recubrimiento
estudiado

Configuracién Leorr (A/cm?) Ecorr mpy
(mV) (mills/afo)

316L Sustrato 1,07E-06 3,14E+02 7,72E+00
(10-70-20)-5% 6,10E-07 1,19E+02 1,06E-01
(10-70-20)7,5% 7,86E-07 1,04E+02 2,22E-01
(10-70-20)10% 1,33E-07 1,23E+02 2,33E-02
(10-40-50)-5% 1,24E-07 3,59E+02 1,81E+01
(10-40-50)7,5% 1,69E-07 4,20E+01 2,68E-02
(10-20-70)-5% 1,21E-07 6,90E+01 1,06E-01

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En la figura 12, se observa el diagrama de Nyquist para el sis-
tema (10-70-20)-10% en donde transcurrida la primera hora
de prueba se inicia un proceso de difusién que se produce

a  (10-70-20-10%

—— Ohr
—e— 24hr 4
—— 48hr
804 [ 72hr
—— 168hr

100

-Z imag (kohm)

T

T T T
25 50 75 100 125 150
-Z rgal (kohm)
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Figura 12 - a) Diagrama de Nyquist para el sistema
(10-70-20)-10% evaluado sobre el acero inoxidable 316L. b)
Circuito equivalente del sistema a 168 h.

en recubrimientos con algin grado de deterioro o porosidad.
En esta etapa se genera absorcién o desorcién de sustancias
electroactivas, que ocurre con los iones del electrélito en la
interface metal/recubrimiento caracteristico de las peliculas
sol-gel. Con el paso del tiempo se presentan semicirculos bien
definidos, donde se aprecia que el radio del semicirculo en
el diagrama de Nyquist sufre una reduccién considerable, lo
cual se traduce en una disminucién de la resistencia de pola-
rizacién (Rp) de 6,5550*10% ohm desde las 48 a las 168h de
transcurrida la prueba [34].

El circuito equivalente propuesto para este sistema electro-
quimico que se muestra en la figura 12b es en general el que
se recomienda para recubrimientos porosos mediante la téc-
nica sol-gel [35], donde Rsol corresponde a la resistencia a la
solucién; Rcor: resistencia a la corrosién; Rpo: resistencia de
carga a través de los poros; Ccor: capacitancia de corrosién;
(CPE) el efecto doble capa; n: exponente CPE; Cc: capacitancia
del recubrimiento (CPE) y m: exponente CPE. En la figura 12b
se incluyen los elementos conectados en paralelo (Rcor; Ccor),
que corresponden a la resistencia y la capacitancia del sus-
trato del acero, respectivamente; en serie con estos elementos
se encuentra Rpor, que corresponde a la resistencia eléctrica
del poro y a la corriente idnica a través de los poros, y Cc
representa la capacitancia del recubrimiento.

Como se puede observar en los datos de la tabla 6 obteni-
dos, se evidencia una mejora en la resistencia a la corrosién
que ofrece la pelicula respecto al sustrato metdlico, en donde
la resistencia a la polarizacién Rp es mayor. Se puede concluir
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Tabla 6 - Resultados EIS de Rcor (ohm) de los
recubrimientos

316L Rcor (ohm) 168 h
Sustrato 1,33E+04
(10-70-20)-5% 2,04E+04
(10-70-20)-7,5% 2,44E+04
(10-70-20)-10% 2,668E+04
(10-40-50)-5% 1,04E+04
(10-40-50)-7,5% 1,34E+04
(10-20-70)-5% 1,57E+04
- (10-70-20)-5%
1000004 ., . 510-70-20;-7,5%
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- - (10-40-50)-5%
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Figura 13 - Diagrama de bode (Z vs. f) 316L.

entonces que una concentracién mayor de bismuto ofrece la
posibilidad de promover una mayor cantidad de éxidos que se
interponen y dificulta la migracién del electrélito al sustrato,
lo cual se ve reflejado en aumentar la resistencia a la corrosién
al sustrato del acero inoxidable 316L [15,16,29]. Esto concuerda
con el trabajo realizado por Lépez et al., quienes propusieron
un circuito eléctrico equivalente similar para describir el com-
portamiento del recubrimiento hibrido de metacrilato de silice
de multiples capas sobre acero inoxidable [36].

En la figura 13 se presenta el diagrama de Bode, donde
se pueden identificar tres diferentes regiones. Una regién de
alta frecuencia que indica las propiedades de resistencia de
la solucién, una regién de frecuencia media que indica el
comportamiento capacitivo, y una frecuencia baja que explica
el proceso de transferencia de carga en la interfaz solu-
cién/electrodo [37]. Se aprecia que la pelicula que muestra un
alto comportamiento y resistencia a la corrosién respecto al
material base (316L) corresponde al sistema (10-70-20)-10%,
como se observa en la tabla 5, lo cual se debe a la formacién
en gran cantidad de cimulos de 6xidos que propician que la
difusién del electrélito hacia el sustrato se dificulte y se haga
mas lenta. Por otro lado, en los demas sistemas estudiados,
los recubrimientos presentan un mayor numero de defectos
que facilitan la difusién del electrélito al sustrato, lo cual se ve
reflejado en una caida en los valores de impedancia, como se
refleja en la figura 13.

Este comportamiento se asimila muy bien a los resultados
encontrados por Tiwari et al. [37] quienes evaluaron el compor-
tamiento electroquimico de recubrimientos de ZrO; en 3,5%
NaCl, los cuales brindaban una proteccién al sustrato de acero
evaluado. En general, todas las peliculas tienen altos valores
de impedancia a bajas frecuencias (0,01 Hz), reflejando una

a
* 2
L2 =1.34 im
. B
SEM HV: 10.0kV ~ WD: 11.22 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.10 kx Det: BSE 20 SEM fislca UNAL
b 2000
0 W—W'v—w\.*y\m-—ﬁ.... 'S N 'r.'\'\-vmﬁr-«‘ AT
\| S0y [
£ 2000 VI \
-4000
-6000+ - - - - .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.21.3
mm

Figura 14 - Micrografia (MEB) después de las pruebas de
(EIS) sobre las peliculas de (10-70-20) 10% sobre el sustrato.
a) Zona de picadura sobre el 316L. b) Perfil de picadura.

resistencia a la corrosién sobre el sustrato, mejorando hasta
en dos 6rdenes de magnitud la impedancia para las peliculas
sobre el acero inoxidable 316L.

En la imagen de la figura 14a que corresponde al sistema
(10-70-20)-10% se observa una zona de formacién de la corro-
sién localizada o pitting la cual tiene un didmetro aproximado
de 21,58 pm de radio y una profundidad que va desde 1 hasta
5wm, como se observa en la figura 14b, medidas en diferen-
tes picaduras sobre la superficie del recubrimiento, lo cual
indica la gran interaccién que ocurrié entre la solucién elec-
trolitica y la capa del recubrimiento hasta llegar al sustrato.
También se pueden observar la formacién de productos de
corrosiéon que estan expresados en pequeiias acumulacio-
nes dispersas en la superficie del sustrato con un tamano
entre 1-3pum, como se puede observar en la imagen de la
figura 14a.

Conclusiones

Los recubrimientos demostraron una proteccién contra los
ataques corrosivos del acero inoxidable AISI 316L, como se
puede ver en los resultados de los ensayos de polarizacién
potenciodinamica donde las pérdidas de material (mpy/afio)
por afno disminuyeron respecto al sustrato. Los andlisis EIS
mostraron el aumento de Rp con valores de 2,50E+3 ohm del
sustrato sin recubrir a 2,668E+4 ohm para el recubrimiento (10-
70-20)-10% depositado sobre el sustrato 316L evaluado a las
168 h. Estos resultados muestran una importante mejora de la
resistencia a la corrosién debido a la pasividad del material
durante la formacién de productos de corrosién, al igual que
la interaccién de las peliculas pasivas propias del sustrato de
6xido de cromo.
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La adherencia de las peliculas se favorece posiblemente
con el aumento de la rugosidad que es favorecida por la for-
macién de los 6xidos y en especial del éxido de bismuto que
actiia como una barrera adicional de anclaje al sustrato meta-
lico y dificulta el paso de material abrasivo que pueda generar
desprendimientos del recubrimiento.
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