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Resumen

Las peliculas hibridas actian como una barrera entre el substrato y el
medio, reduciendo la velocidad de entrada del agua, electrolito, oxigeno y la
penetracion deiones agresivos hasta el metal, disminuyendo la velocidad de
corrosion del substrato. Los principales factores que influyen en la resistencia a
la corrosion de las peliculas hibridas son: el tiempo de curado, la concentracion
del baiio, el pH de la solucion de hidrolisis y el tiempo de hidrolisis. En este
trabajo, se realizaron las pruebas con cuatro diferentes tiempos de hidrdlisis
(1, 3, 24 y 48 horas), el acero galvanizado fue revestido con una pelicula
hibrida obtenida a partir de un sol constituido por los precursores alcohoxidos
3-(trimetoxisililpropil) metacrilato (TMSPMA) y Tetraetoxisilano (TEOS)
con adicion de nitrato de cerio [0,01 M]. La caracterizacion de las peliculas
fue realizada por MEB, perfilometria, angulo de contacto, polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Los resultados muestran que
el tiempo de hidrdlisis interfiere en la obtencidon de la pelicula hibrida y
consecuentemente en las propiedades protectoras de la pelicula.

Palabras clave: Pelicula hibrida, tiempo de hidrélisis, impedancia
electroquimica

Abstract

Thehybridfilmsactasabarrier layer between the substrate and the environment.
This kind of coating reduces the electrolyte permeability, decreasing the
corrosion rate of the substrate. However, many variables influenced the
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corrosion resistance of hybrid coating. The main factors that influence
the thickness of the films are: temperature, curing time, the concentration
alcooxide precursors on the bath, the pH of the hydrolysis and the hydrolysis
time. In this study, the galvanized steel was coated with and hybrid film
obtained from precursors consisting of a sol alcooxide 3-(trimetoxisililpropil)
methacrylate (TMSPMA) and tetraethoxysilane (TEOS) with cerium nitrate
addition [0,01 M]. The hydrolysis time was varied in four levels of (1, 3,
24 and 48 hours). The characterization of the films was performed by SEM,
profilometry, contact angle determination, polarization and electrochemical
impedance spectroscopy measurements. Results showed that the hydrolysis
time presented influence on the hybrid film properties and consequently on

the protection.

Keywords: Hybrid film, hydrolysis time, electrochemical impedance

Introduccion

El zinc posee una tasa de corrosion inferior
a la del acero, por poseer un potencial de
reduccion mas electronegativo [1], por lo que,
se utiliza como revestimiento protector, por la
proteccion catddica que ofrece al acero en las
discontinuidades del revestimiento y la baja
tasa de corrosion, que permite la proteccion por
periodos prolongados [2].

El cromado presenta un excelente desempefio
frente a los procesos corrosivos para una serie
de materiales metalicos; este proceso esta
cuestionado por el uso del cromo hexavalente
que es altamente toxico y cancerigeno [3,4].

Una alternativa ambientalmente correcta al
proceso de cromado es el revestimiento con
capas hibridas organico-inorganico [5], estos
compuestos despiertan gran interés, porque
otorgan una buena proteccion contra la corrosion
a diferentes metales, por poseer una Optima
adhesion al substrato metalico y a la capa posterior
de pintura, lo que permite ser utilizado como pre-
tratamiento al proceso de pintado industrial [6,7].

La adicion de inhibidores de corrosion o de
otros compuestos a las peliculas de silano puede
modificar las propiedades de capa de protectora,
aumentando el grosor y densidad [8], mejorando
consecuentemente el desempefio anticorrosivo.
La literatura reporta la modificacion de peliculas

de silano con sales de tierras raras los cuales
suministran buenas propiedades anticorrosivas
cuando son utilizados como capas aislantes en
aleaciones de aluminio y acero galvanizado [9].
Entre los elementos de tierras raras, los mas
utilizados son los compuestos a base de cerio.
Cuando el cerio es insertado en la matriz de
silano, aumenta el grosor y la hidrofobicidad de
la pelicula y otorga propiedades de cicatrizacion
de los defectos formados por el ataque de especies
agresivas.

Cuando un silano es dopado con iones de cerio
(bafio de silano realizado con adicion de ciertas
cantidades de cerio), luego del proceso de
curado, este queda incorporado en la pelicula. En
el caso que ocurran fallas en la pelicula debido a
la accion del electrolito, el metal queda expuesto
a la solucion agresiva, generando una actividad
anddicay catodica. La actividad catédica provoca
un aumento local del pH por la formacion de
iones hidroxilos. Los iones de cerio poseen cierta
movilidad dentro de la pelicula de silano y se
desplazan hasta el lugar de la actividad catddica
reaccionando con los iones hidroxilos [10],
ocurriendo la formacion de oOxidos/hidroxidos
de Ce" y Ce™, los cuales precipitan exactamente
sobre las areas catddicas, sellando los defectos de
la pelicula. La literatura reporta que los iones de
Ce, pueden estar involucrados en la formacion
de una capa hidratada o hidroxilado rico en cerio

[11].
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Para formar una pelicula de silano se requiere
que las moléculas de silano sufran una reaccion
de hidrolisis en una solucion a base alcohol, esta
reaccion tiene por objetivo la formacion de grupos
silanol es (SiOH) [12]. Si existe una cantidad
suficiente de grupo de silanos en la solucion y
se sumerge un substrato metalico, ocurre una
interaccion entre la superficie del substrato (rico en
grupos hidroxilos) y los silanol es, estableciéndose
enlaces de hidrogeno entre los hidroxilos metalicos
(MeOH) y los grupos OH de los silanol es. Los
silanol es distantes al substrato metalico forman
enlaces de hidrégeno entre si. El substrato metalico
recubierto con silano, es curado térmicamente,
donde el tiempo y la temperatura esta en funcion de
la naturaleza y concentracion del silano, ocurriendo
reacciones de condensacion que liberan moléculas
de agua y los enlaces de hidrogeno se convierten
en enlaces siloxanos (Si-O-Si) y metal siloxanos
(Si-O-Me) [13]. La formacion de la capa de silanos
depende del tiempo de hidrolisis (silanos a base de
agua, desde 15 minutos hasta 1 hora y silanos a base
de alcohol, desde 18 horas hasta 48 horas)y el tipo
de solucion de silano [14].

Sieltiempodehidrolisis esinsuficiente no se forman
los grupos necesarios de SiOH para reaccionar con
los hidroxilos presentes en el substrato, por la falta
de enlaces covalentes entre los grupos silanol es
e hidroxilos presentes en el substrato [15]. Segin
investigadores, normalmente la hidrolisis es
suficiente, pero no completa, cuando la solucion
se torna clara; cualquier turbidez que se forme
indica la presencia de productos de condensacion
y la solucion debe ser descartada [16].

OR
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El objetivo del presente trabajo es revestir el acero
galvanizado con una pelicula hibrida obtenida a
partir de un sol constituido por los precursores
alcoxidos  3-(trimetoxisililpropil)  metacrilato
(TMSPMA) y Tetraetoxisilano (TEOS) con adicion
de nitrato de cerio [0,01 M], variando en cuatro
niveles el tiempo de hidrélisis (1, 3, 24 y 48 horas).

Experimentaciéon

Los substratos de acero galvanizado se lavan
con etanol y se secan con aire caliente (60 °C),
luego son desengrasados con detergente neutro,
(pH=7) a 70°C por inmersioén durante 10 minutos,
después se lavan con agua desionizada y secados,
para finalmente ser lavados con etanol y secados
con aire caliente (60 °C).

Las reacciones de hidrolisis de la pelicula hibrida
se preparan con los precursores de silanos
(TMSPMA) 3-(trimetoxisililpropil) metacrilato
(C, H,Si0,) 'y (TEOS) tetractoxisilano
(C,H,,Si0,) con adicion de nitrato de cerio [0,01
M]; como solvente se utilizo agua y alcohol. Se
utilizo cuatro tiempos de hidrolisis (1, 3, 24 y 48
horas). El proceso de dip-coating se utiliza en
la aplicacion de la solucion la solucion hibrida
hidrolizada, con un tiempo de permanencia de 10
min y velocidad de retirada de 10 cm.min'[17],
después los substratos se curan en un horno a
60£2°C, por 20 minutos.

El proceso de sililacion puede ser descrito
mediante un modelo de reaccion como se muestra
las figuras 1y 2.

OH

Si VWV + H,0 E——p HO = Si JWVWV\ + ROH

OH

Figura 1 Silos grupos OR se convierten en Si-OH, mediante la reaccion de hidrélisis
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OH OH

i ) \AAN 8| —— 0 ——Si WA = H,0

OH OH

Figura 2 Silos grupos OH se convierten en oligdmeros de siloxanos que contienen cierta cantidad de Si-OH que

no ha reaccionado durante la condensacién

Si el grupo OH en el siloxano forma enlaces
de hidrogeno con los grupos hidroxilos en la
superficie de la lamina de acero, luego, los grupos
Si-OH forman enlaces covalentes con la lamina

Tabla 1 Descripcién de las muestras utilizadas

de acero mediante la condensacion durante el
proceso de calentamiento [18].

La tabla 1 presenta la descripcion de las muestras
utilizadas.

Muestra Descripcién
AG Acero galvanizado sin pelicula hibrida.
1hHd Acero galvanizado revestido con pelicula hibrida (tiempo de hidrolisis 1 hora)
3hHd Acero galvanizado revestido con pelicula hibrida (tiempo de hidrélisis 3 horas)
24hHd Acero galvanizado revestido con pelicula hibrida (tiempo de hidrélisis 24 horas)
48hHd Acero galvanizado revestido con pelicula hibrida (tiempo de hidrélisis 48 horas).

La morfologia de los revestimientos se evalud
mediante MEB (Microscopia Electronica de
Barrido). La marca del microscopio es JEOL
6060, que posee un sistema computacional para
la obtencion de imagenes. Las muestras fueron
observadas desde una vista de planta para
identificar la morfologia superficial y también
en corte transversal, para observar el espesor de
las peliculas obtenidas. La microrugosida de las
superficies se evaluo en un perfilometro (PRO500
3D), que registralos movimientos de una sonda
sobre la superficie del material y generan sefiales
eléctricas que son representados graficamente. La
técnica de perfilometria se emplea para cuantificar
la topografia de un material.

Esta prueba se realiza mediante el método de
la gota sésil, en un equipo desarrollado por el
Laboratorio de Investigaciones en Corrosion
(LAPEC) de la Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. El dangulo de contacto se determino
por medio de un programa de analisis de imagenes
[19]. Para medir la impedancia electroquimica se
utilizé un potenciostato (OmnimetraMod. PG-
05) acoplado a un analizador de respuesta en
frecuencia (Solartron 1255). Las medidas fueron
realizadas aplicando una sefial senosoidal de 10
mV y barrido de 100 kHz a 10 mHz. El electrolito
utilizado fue una solucion de NaCl [0,05 M].

La monitorizacion del potencial de circuito
abierto se realizd en un potenciostato PAR 273
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acoplado a un computador para la recopilacion
de datos. Las curvas de polarizacion se llevaron
a cabo con velocidades de barrido de 1 mV.s™',
con un intervalo de potencial de 200 mV, por
debajo del potencial de circuito abierto. Para
los analisis electroquimicos se emplearon
una celda de tres electrodos, el electrodo
de referencia es el calomelano saturado y
contraelectrodo de platino.

X588 S8mm

Resultados y discusidn

Las figuras 3 y 4 presenta las micrografias
obtenidas por MEB, paralos sistemas estudiados:
1hHd, 3hHd, 24hHd y 48hHd, el aspecto
morfologico de los revestimientos obtenidos
para 1hHdy 3hHd muestra la presencia de
discontinuidades en los revestimientos, siendo
mas acentuado para el sistema 1hHd.

X588 SBmm

Figura 3 Micrografias obtenidas por MEB, para las peliculas hibridas, con tiempo de hidrdlisis: (a) 1hHd, (b) 3hHd

zeLvl)

Figura 4 Micrografias obtenidas por MEB, para las peliculas hibridas, con tiempo de hidrélisis: (a) 24hHd y (b) 48hHd

Segln las investigaciones, cuando una solucion
de silano es diluida en alcohol tiene un tiempo
corto de hidrolisis y no existe la formacion
de una red, lo que implica la ausencia de la
capa barrera de la pelicula, ocasionando la
formacién de discontinuidades [3].
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El revestimiento 48hHd presenta fisuras, esto
es debido [20] a la formacion de una estructura
porosa y fragil, caracteristicos de los materiales
ceramicos luego de la hidrolisis y reticulacion
de TEOS. La adicion de TEOS contribuye en la
formacion de una pelicula irregular en un tiempo
de hidroélisis muy prolongado.



La pelicula y el sistema 24hHd presentan una
superficie homogénea, sin fisuras, y con pocas

discontinuidades, en comparacién a los sistemas
1hHd y 3hHd.

Los resultados muestran que el sistema 24hHd
tiene el mejor aspecto morfoldgico y que 24 horas
es el tiempo adecuado para generar un nimero
suficiente de grupos SiOH, que puedan reaccionar
con los hidroxilos presentes en el substrato.

Se observa que el revestimiento 24hHd presenta
el menor valor de rugosidad, en comparacion
con los otros sistemas estudiados, indicando
que ese revestimiento presenta una pelicula
mas homogénea. La pelicula 48hHd, presenta
mayores valores de rugosidad (figura 5, tabla 2),
eso estd asociado al hecho de presentar mayores
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fisuras (figura 1 y 2). Segun los resultados de
algunos investigadores [21] el valor del tiempo de
hidrolisis debe ser ajustado para un determinado
valor, para obtener la maxima velocidad de
hidrolisis de las moléculas de silano y la minima
velocidad de condensacion de las moléculas
de silano ya hidrolisadas (silanol) en solucidn,
mientras que, a mayor tiempo de hidrolisis (48
horas) hubo una maxima velocidad de hidrdlisis
y condensacion de las moléculas, existiendo la
formacion de una pelicula con fisuras e irregular.

La figura 5 presenta las imagenes
tridimensionales, obtenidos por perfilometria
para todos los sistemas estudiados y también del
acero galvanizado sin revestimiento. Los valores
de rugosidad con las respectivas desviaciones
estandar se presentan en la tabla 2.
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Figura 5 Iméagenes tridimensionales obtenidos por perfilometria (a) AG, (b) 1hHd, (c) 3hHd, (d) 24hHd y (e)

48hHd

Tabla 2 Valores de rugosidad determinados por perfilometria

Rugosidad de la superficie

Muestras Ra medio (um) Rms medio (um) Pico a pico medio (um)

AG 0,99 +0,23 1,21+0,20 4,61+0,57
1hHD 1,27 £ 0,31 1,56 + 0,44 9,84 +1,63
3hHD 1,32+ 0,16 1,56 £ 0,13 8,51+ 0,65
24hHD 0,98 +0,36 1,18 £0,33 6,52+ 0,47
48hHD 1,44 £ 0,56 1,71+0,56 9,96 + 0,62

El espesor de la capa de la seccion transversal
de las peliculas, determinado por analisis de
imagenes (figura 6) y obtenido por MEB, se
presenta en la tabla 3.Analizando los datos
(figura 6 y tabla 3) se observa que el mayor
espesor de la capa se obtiene paral hora de
hidrolisis y es casi constante con el aumento del
tiempo de hidrolisis de 3, 24 y 48 horas.
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Sin embargo, esos resultados son contradictorios
a los reportados en la literatura [13], porque a
mayor tiempo de hidrolisis, mayor debe ser el
numero de grupos SiOH, para reaccionar con los
hidroxilos presentes en el substrato formando
mas grupos siloxanos con densidades de 2,2
g.cm?, que origina un mayor espesor de la capa y
un aumento en la viscosidad, que podria afectar
el tiempo de vida 1til de la solucion.
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Figura 6 Micrografia obtenidas por MEB (corte transversal) para determinar el espesor de la capa para los

sistemas: (a) 1hHd, (b) 3hHd, (c) 24hHd y (d) 48hHd

Tabla 3 Espesor de la capa de los revestimientos

obtenidos
Muestra  Espesor (um) Desviacion
estandar (um)
1hHd 2,27 +48
3hHd 1,36 457
24hHd 0,64 +28
28hHd 1,22 +87

A partir de la tabla 4, es posible observar los
valores de los angulos de contacto obtenidos
mediante el método de la gota sésil, para los
sistemas estudiados y del acero galvanizado sin
revestimiento.

Tabla 4 Angulo de contacto medido y la desviacién
estandar

Muestra Valor

1hHd 57° + 0,64
3hHd 66° + 1,74
24hHd 75°+0,73
48hHd 58° + 0,64

AG 66° + 0,53

Se observa que el sistema 24hHd presenta un
mayor angulo de contacto y, consecuentemente,
una menor humectabilidad, por presentar una
peliculacompacta con pequefias discontinuidades.
Analizando las imagenes de MEB (figuras 3y 4) y
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perfilometria (figura 5), se concluye que el tiempo
de 24 horas de hidrolisis es adecuado para generar la
cantidad suficiente de grupos SiOH que reaccionen
con los hidroxilos presentes en el substrato,
formando los grupos siloxanos (Si-O-Si) [20]
estables que actiian como una barrera hidrofobica.

A tiempos menores de hidrolisis (1 y 3 horas) las
peliculas presentan los menores valores de angulo
de contacto. Una vez que la pelicula de silano
no forma el nimero de moléculas necesarias
de silanol, debido al poco tiempo de hidrélisis
para que pueda existir una eficiente reticulacion
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durante el proceso de condensacion, la pelicula
presenta un caracter hidrofilico, indicando que no
hubo la formacién de grupos siloxanos (Si-O-Si)
estables, de este modo, el agua y los iones podran
alcanzar la superficie metalica [15].

Los wvalores del potencial de circuito abierto
(figura 7-a), para todos los sistemas estudiados son
proximos al valor del potencial de circuito abierto
del acero galvanizado, un indicativo que todas las
peliculas obtenidas presentan discontinuidades y
fisuras en la superficie (figura 3 y 4).

J—AG
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Figura 7 Graficos: (a) Medida de potencial de circuito abierto, (b) Curvas de polarizacion, obtenidos para todos

los sistemas estudiados y AG

El ensayo de polarizacion (figura 7-b y tabla
5) muestra que los pre-tratamientos con las
peliculas hibridas promueve el aumento de la
resistencia de polarizacion (Rp) y disminuye la
densidad de corriente (i ) en comparacion al
acero galvanizado no revestido, que evidencia

la accidn protectora del revestimiento. De
las curvas de polarizacion, no es posible
observar una diferencia significativa, respecto
al desempefio en corrosion, en funcion de los
cuatro tiempos de hidrolisis empleado.

Tabla 5 Datos obtenidos a partir de la extrapolacion de las rectas de Tafel

Muestras i__(A/cm?

corr

AG 4,07 x 105
1hHd 1,02 x 10
3hHd 1,34 x 10
24hHd 1,05x 10
48hHd 2,08 x 10

E..(mV) Rp(Q)
992 6,41x 107
969 2,55 x 10°
979 1,94 x 10¢
-995 2,48 x 10°
977 1,25 x 10¢
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La figura 8 presenta los graficos de impedancia
para los sistemas estudiados y AG, en funcidon
del tiempo de inmersion (1, 24, 48 y 96 horas,
respectivamente) en electrolito de NaCl [0,05 M].
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Estos diagramas se obtienen secuencialmente para
una misma muestra, los cuales son el resultado de
la respuesta del electrolito en funcién del tiempo
de inmersion, en la solucion de ensayo.

Figura 8 Diagramas de impedancia de Nyquist y Bode obtenidos, en funcién del tiempo de exposicion, en una
solucion de NaCl [0,05 M]: a) muestra AG, b) muestra 1hHd, ¢) muestra 48hHd, d) muestra 3hHd, €) muestra 24hHd
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Para el acero galvanizado sin revestimiento AG
(figura 8-a) se observa un fenémeno en alta
frecuencia asociado al efecto de la permeabilidad
del electrolito a través de productos de corrosion
del zinc. Para el AG, 1ThHD y 48hHD, se observa
un fendmeno en baja frecuencia en todos los
tiempos de inmersion (1, 24, 48, 72 y 96 horas).

Para 1hHd (figura 8-b) y 48hHd (figura 8-c) se
observa, en la primera hora de inmersién un
fendémeno en media frecuencia, asociado al efecto
de la permeabilidad del electrolito mediante la
pelicula, que indica un revestimiento deficiente
por presentar fisuras y discontinuidades.

Para los sistemas 3hHd (figura 8-d) y 24hHd
(figura 8-e) se observa, solo en la primera hora
de inmersion, un fenomeno en alta frecuencia
asociado al efecto barrera de la pelicula; después
de 24 horas de inmersion surge un fenémeno
en media frecuencia asociado al efecto de la
permeabilidad del electrolito a través de la
pelicula. El comportamiento que presenta estos
sistemas, luego de 24 horas de inmersion, se
mantiene hasta el final del ensayo (96 horas).
Asi mismo, 24hHd presenta la mayor resistencia
a la corrosién por poseer un mayor angulo de
contacto (tabla 4) y una pelicula mas homogénea,
a pesar de tener discontinuidades (figura 3 y 4).

Esto confirma el relato de algunos investigadores
[22], que las peliculas de silano reducen la tasa de
corrosion con la cual el agua o los iones alcanzan
el metal protegiendo el substrato sobre el cual
estan depositados, actuando como una barrera
hidrofobica, pero eso evidentemente depende
de la naturaleza del silano empelado, ajustes del
tiempo de hidrolisis y pH del Sol.

Conclusiones

Los resultados muestran que el tiempo de
hidroélisis interfiere en la formacion de las peliculas
hibridas estudiadas y consecuentemente, en las
propiedades protectoras (efecto barrera contra
la corrosion) del revestimiento sobre el acero
galvanizado.
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Todas las peliculas obtenidas presentan un
significativo aumento de la resistencia de
polarizacién y disminucion de la densidad de
corriente de corrosion, en comparacion al acero
galvanizado sin revestimiento.

Los sistemas 3hHd y 24hHd, presentaron mejores
desempefios (efecto barrera) contra la corrosion.
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