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1. Objetivos

El objetivo principal es la caracterizacidn y evaluacidon de los prototipos obtenidos para la
seleccidn de los mejores recubrimientos.

2. Descripcion
El trabajo cosiste en tres tipos de caracterizaciones:

a. Fisico-quimica

Caracterizacién/ Evaluacién de los recubrimientos antes de su aplicacién

Para determinar si el Sol-Gel formulado es adecuado o no para el proyecto se evaluan lo
siguientes aspectos:

- Aspecto visual: los productos sol-gel resultantes deben ser liquidos, homogéneos,
transparentes, sin precipitados, turbidez o dobles fases. Se analizaran visualmente
durante la reaccidon y tras el curado natural del sol-gel sobre el sustrato o el vaso de
reaccion.

- Tiempo de reaccién: se considera el tiempo que transcurre desde que se adiciona el
ultimo reactivo hasta que la muestra presenta un aspecto transparente, sin dobles fases,
sin precipitados y sin turbidez.

- Tamafo de particula: se determina mediante la técnica DLS (dynamic light scattering). Se
analiza formulacién por formulacién, en principio se busca un solo pico que evoluciona
con el tiempo aumentando el tamarfio de su poblacion. Para las disoluciones concentradas
la evolucidn es diferente a las diluidas valorandose en cada caso un aspecto diferente. En
cualquier caso poblaciones por encima de 300 nm en el sol se suelen descartar asi como
multiples poblaciones con distintos tamafios ya que ello puede ser indicativo de posibles
calvas en el recubrimiento final.

La Figura 1-a muestra el analisis DLS de un sol-gel tras 4 horas desde su preparacién. Se
puede observar una Unica poblacidon con un tamaio de particula promedio de unos 230
nm. La Figura 1-b muestra el mismo sol-gel después tras 24 h desde su preparacién. En
este caso se observan dos poblaciones, una con un tamafio de unas 5 um (aunque sélo
corresponde al 1.2 % de la poblacidn) y otra poblacién con un tamaiio de unos 290 nm
(mayoritaria con el 98.8 %). Tras 2 dias, el tamaio de las nanoparticulas aumenta hasta
1385 nm, siendo por tanto inservible al ser el tamafio mayor de 300 nm. Se puede
observar el aumento del tamafio de las nanoparticulas del sol-gel con el tiempo debido a
las reacciones de condensacion del sol-gel que dan lugar al crecimiento de las
nanoparticulas.
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Figura 1. Detalle del andlisis y evolucion de particula de una de las formulaciones desarrolladas en el
proyecto NANOGEL con buena evolucion, a) A las 4 horas de formular, b) tras 24 horas desde la
formulacion, c) tras 48 horas desde la formulacion.
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- Estabilidad térmica: se determina la estabilidad térmica de los recubrimientos de
manera general para establecer su compatibilidad con procesos térmicos en
tratamientos posteriores obteniendo la temperatura de transicién vitrea asi como la
temperatura de degradacién de cada recubrimiento. Se realiza mediante ensayo DSC
(calorimetria de barrido diferencial). En la figura 2 se observa la diferencia entre una
formulacién sin Ce** y otra con Ce** (que es empleado como producto anticorrosivo).
En la formulacion sin Ce* se observan los diferentes procesos a una mayor
temperatura, probablemente a que la muestra se encuentra mads reticulada que
cuando estd presente el Ce**.
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Figura 2. Resultado del ensayo de dos de las formulaciones desarrolladas en el proyecto NANOGEL, una
sin Cerio (muestra NANOGEL 1) y otra con Cerio (muestra Nanogel 2).

- Caracterizacion quimica mediante FTIR: Mediante esta técnica se analizan los
diferentes enlaces y grupos funcionales de las muestras. En el caso de la tecnologia
sol-gel se emplea sobre todo para seguir la evolucidn de las reacciones de hidrélisis y
condensacidn de los organosilanos.

b. Microscopia Electronica y de fuerzas atomicas

Caracterizacion con analisis AFM, SEM-EDX para la caracterizacidn de los recubrimientos y
distribucidn de encapsulaciones.

- La técnica de microscopia electronica se emplea para analizar la morfologia d elos
diferentes recubrimientos. Para ello se emplea un haz de electrones acelerado a un
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potencial de varios kV. Cuando los electrones rebotan en la muestra los detectores
captan los electrones y forman la imagen. En este proyecto se ha empleado la técnica
de FESEM (microscopia electrdnica de barrido de efecto campo) debido a que el haz de
electrones se encuentra mas focalizado y por ello es posible obtener una mayor
resolucidn que con los microscopios electrénicos convencionales. Ello permite llegar
facilmente a una magnificacién cercana a los 300000 aumentos.

- En el microscopio electrdnico se encuentra integrada la técnica de EDX (Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Rayos-X). Esta técnica emplea el voltaje de aceleracién de los
electrones para producir la emisiéon de Rayos-X que es caracteristica de cada elemento.
De esta manera se puede conocer la composicidon quimica de las muestras analizadas.

- La técnica de microscopia de fuerzas atdmicas (AFM) emplea una punta nanométrica
(varios nm) para realizar un mapeado de la superficie de la muestra a analizar. Se
obtiene una representacién 2-D y 3-D de la superficie de la muestra.

c. Evaluacién electroquimica

Mediante técnicas electroquimicas se ha evaluado la resistencia a la corrosidn, haciendo un
seguimiento de las impedancias electroquimicas y curvas de polarizacién.

- Las curvas de polarizacién son curvas potenciodinamicas que se obtienen a distintos
tiempos de inmersién en un amplio barrido de potenciales para caracterizar
perfectamente los recubrimientos desde su estado catddico (protegido) hasta su
estado anddico (oxidacién) y su respuesta en medios altamente agresivos en NaCl
(3,5%). Al hacer el estudio a diferentes tiempos de exposicion se puede ver cdmo
responde el recubrimiento tras una agresién externa tras un periodo de tiempo en
medio corrosivo. Los valores obtenidos se relacionan directamente con la velocidad de
corrosidn de la muestra (a través de la i), de su caracter mas o menos noble (E.,) O
su capacidad de pasivarse (E,). Otros parametros como la resistencia a la polarizacién
(teniendo en cuenta las pendientes de Tafel) también pueden ser dutiles en la
evaluacidn global de la resistencia a la corrosion.

- Espectroscopia de impedancia electroquimica a distintos tiempos de inmersiéon en un
amplio espectro de frecuencias para caracterizar el sistema metal + recubrimiento en
procesos de corrosion de corta duracién, frecuencias altas (interaccién con el medio
agresivo) hasta frecuencias bajas o procesos de corrosidon de larga duracidén para
evaluar la respuesta del sistema de proteccidn del recubrimiento. El medio agresivo es
el NaCl al 3,5%. Al hacer el estudio a diferentes tiempos se puede estudiar de forma
comparativa qué recubrimiento tiene un mejor comportamiento en un medio
agresivo. Los valores obtenidos se relacionan directamente con la resistencia a la
corrosion del sistema en un medio y siempre se refieren al tiempo y al medio en el que
se ha realizado el ensayo.
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3.1. Sistema sol-gel. Caracterizacion fisico-quimica

El sistema sol-gel es comun a los cuatro sustratos ensayados: Acero inoxidable (314 y 316),
acero galvanizado y aluminio 2024. La caracterizacidn fisico-quimica se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacion fisico-quimica del sol-gel empleado en el proyecto NANOGEL.

Parametro
Viscosidad < 10 cps
Turbidez <10 NTU
pH 3
Tiempo de reaccion 30 min

Tamaiio de particula (sol) tras 2 230 nm (con Ce*)
horas 197 nm (sin Ce*)
DSC (primer pico) 165.6 °C (con Ce™)
135.6 C (sin Ce*)

La Figura 3 muestra el aspecto visual de los sol-gel obtenidos. El vado de la izquierda contiene
el sol-gel sin ningun tipo de aditivo anticorrosivo (SGA). El vaso central contiene el sol-gel con
Ce** como anticorrosivo (en forma de Ce(NOs)s). El vaso de la derecha contiene el sol-gel
aditivado con Ce encapsulado. Se puede observar que tanto el sol-gel sin aditivar como el sol-
gel con el Ce3+ son transparentes. Cuando se afiaden las microcapsulas, el sol-gel se vuelve
anaranjado debido al color de las microcépsulas.
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Figura 3. Aspecto visual de los sol-gel preparados. SGA (izquierda), SGA+Ce’" (centro),
SGA+ ce** encapsulado (derecha).

La Figura 4 muestra los espectros FTIR del sol-gel preparado sin Ce*" y el sol-gel aditivado con
Ce®". La evolucién de la reaccién de hidrdlisis se puede observar a partir del pico a 3350-3400
cm™, que corresponde a los grupos hidroxilo (OH). En la reaccién de hidrdlisis tiene lugar la
formacién de estos grupos a partir de la hidrdlisis de los grupos funcionales del organosilano.
En la fase de condensacidn tiene lugar la formacidn de grupos Si-O-Si, por lo que aparece una
banda sobre 1050-1100 cm™ que corresponde a estos enlaces.
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Figura 4. Espectros FTIR del sol-gel SGA (negro) y el sol-gel + Ce>* (rojo).
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3.2 Caracterizacion por microscopia electrénica y de fuerzas atémicas.

3.2.1. Caracterizacion mediante microscopia electrénica de los recubrimientos obtenidos
mediante sputtering.

Los recubrimientos obtenidos mediante la técnica de sputtering se observaron mediante
microscopia electrénica de barrido de efecto campo (FESEM). La Figura 5 (derecha) muestra el
sustrato de acero inoxidable empleado en el estudio. En la parte central de la figura se
muestra el sustrato recubierto con una capa de 8YSZ. Finalmente en la parte derecha se
muestra el depdsito de nitruro de titanio (TiNi) sobre acero inoxidable. La Figura 5 muestra una
chapa de acero inoxidable recubierta con sol-gel. Se puede observar que los recubrimientos de
YSZ y TiNi presentan una coloracion.

Figura 5. Fotografias del acero inoxidable sin recubrimiento (izquierda), acero inoxidable +
recubrimiento de YSZ (centro), acero inoxidable + recubrimiento de TiNi (derecha).

Condiciones y preparacion de las muestras recubiertas con TiNi para su caracterizacion

La oblea de silicio, empleada como control, se corta mediante una punta de diamante para
observar la seccion transversal mediante microscopia. Esta seccién de la oblea se pega sobre
una lamina de carbono que a su vez va adherida a una ldmina de acero. La muestra se recubre
con otra lamina de fibra de carbono para evitar movimientos en el interior del equipo. Una
cinta de cobre adhesivo hara la funcion de puente electrénico.

Para la caracterizacion de la capa se emplearon tanto electrones secundarios como
retrodispersados. Los secundarios se emplearon para la toma de imagenes de alta resolucion
mientras que los retrodispersados se emplearon para la confirmacién de las dos fases. Se
empled un voltaje de aceleracién de 1 kV.

Condiciones y preparacion de las muestras recubiertas con 8YSZ para su caracterizacion

La oblea de silicio, empleada como control, se corta mediante una punta de diamante para
observar la seccion transversal mediante microscopia. Esta seccidén de la oblea se pega sobre
una lamina de carbono que a su vez va adherida a una ldmina de acero. La muestra se recubre
con otra ldmina de fibra de carbono para evitar movimientos en el interior del equipo. En este
caso se realiza un recubrimiento con platino para que la muestra sea conductora.
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Para la caracterizacion de la capa se emplearon tanto electrones secundarios como
retrodispersados. Los secundarios se emplearon para la toma de imagenes de alta resolucién
mientras que los retrodispersados se emplearon para la confirmacién de las dos fases. Se
empleo un voltaje de 2 kV.

La figura 5 muestra las micrografias del recubrimiento de TiNi obtenido sobre una oblea de
silicio. La micrografia 5-a se obtuvo mediante electrones secundarios y se calculd el espesor de
la capa en la misma micrografia. El espesor obtenido fue de alrededor de unos 46 nm. La
micrografia 5-b se obtuvo a partir de electrones retrodispersados para poder observar mejor el
contraste entre los elementos de diferente peso atdmico. El espesor medido en este caso fue
de alrededor de 45 nm.

ENT = 100 WY Signal A - $12 Time 150147 Date 112 Jan 2017
Noke Reduction = Plesl Avg.  £S8 Geld= 8

ENT = 100 W Signal A« £58 Tima 154540 Dan
Nohs Reduction = Plxel Avy, £SO Gd= OV

Figura 5. Micrografias FESEM del recubrimiento de TiNi. Obtenidas con un voltaje de
aceleracion de 1 kV. a) Micrografia obtenida mediante electrones secundarios. B) Micrografia
obtenida mediante electrones retrodispersados.
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La Figura 6 muestra las micrografias del recubrimiento de 8YSZ. Ambas micrografias fueron
obtenidas mediante electrones secundarios. En la micrografia 6-a se midié el espesor del
recubrimiento en dos puntos. Los valores obtenidos de espesor de recubrimiento fueron 60
nmy 67 nm. En la micrografia 6-b se realiza una estimacién del espesor en toda la capa de YSZ.
El valor medio obtenido fue de unos 65 nm.

Figura 6. (a, b) Micrografias FESEM del recubrimiento de 8YSZ. Obtenidas con un voltaje de
aceleracion de 2 kV. Micrografias obtenidas mediante electrones secundarios.

3.2.2. Caracterizacion mediante microscopia electronica de las superficies metalicas
después de aplicar el tratamiento de electropulido.

La figura 7-a. muestra las microfotografias obtenidas para la pieza de acero inoxidable después
de aplicar el tratamiento de pulido mecéanico. Se pueden observar los surcos producidos por

AIDIMME. INSTITUTO TECNOLOGICO METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE Y AFINES

Domicilio fiscal Domicilio social 11 de 30
Parque Tecnologico - Calle Benjamin Franklin, 13 Parque Tecnolégico - Avda. Leonardo Da Vinci, 38
CIF: ESG46261590 - 46980 PATERNA (Valencia) ESPANA 46980 PATERNA (Valencia) ESPANA aidimme@aidimme.es

Tel.: 96 136 60 70 - Fax: 96 136 61 85 Tel.: 96 131 85 59 - Fax: 96 091 54 46 www.aidimme.es



Proyecto NANOGEL EAIDIMME®

Entregable 3 — Evaluacién de resultados

las particulas abrasivas de SiC. En el catodo, después de aplicar el electropulido, no se
observan diferencias con respecto al electrodo pulido sélo mecdnicamente (Fig. 7-b). Sin
embargo, el catodo presenta una estructura mucho mas lisa en la que han desaparecido las
rallas del pulido mecanico (Fig. 7-c,d). Esto indica que el tratamiento de electropulido ha sido
efectivo y ha eliminado las rallas del electropulido. Sin embargo, la nanoestructura no puede
observarse con un microscopio dptico, por ello se emplea la técnica de microscopia electrdnica
de barrido de emisién de campo (FESEM) para poder observar las celdillas que se generan
después del tratamiento de electropulido.

v

500 pm : : 500 pm

Fig. 7. Microfotografias de la pieza de acero inoxidable: a) Después de realizar pulido mecdnico,
b) Después de realizar electropulido a 32 V durante 1 hora (cdtodo), c) y d) Después de realizar
electropulido a 32 V durante 1 hora (dnodo).

Las Figuras 8-a,b muestran las micrografias de la pieza de acero inoxidable sobre la cual se ha
aplicado un tratamiento de pulido mecanico. Como en el caso de la microscopia dptica se
pueden observar los surcos producidos por las particulas abrasivas de SiC. Después de aplicar
el tratamiento de electropulido, los surcos de electropulido desaparecen completamente. En
su lugar se puede observar que se ha formado una estructura de panal de abeja con celdillas
en forma de hexagono (Figuras 8-c,d). Este patrén se ha producido debido al electropulido,
que elimina los éxidos menos nobles (6xidos de hierro). Sin embargo los 6xidos de los aleantes
(Cr, etc.) permanecen y se produce un cambio de estructura, formandose el patrén de celdillas
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ricas en 6xidos de cromo principalmente. La Fig. 8-d muestra el tamafio de una de las celdillas
gue es de alrededor de unos 45 nm.

Acero inoxidable pulido

Acero inoxidable pulido +
electropulidoa32V, 1h

Figura 8. Micrografias FESEM de la pieza de acero inoxidable: (a, b) Después de aplicar el pulido
mecdnico, después de aplicar el pulido mecdnico y aplicar el electropulido a 32 V durante 1
hora. Voltaje de aceleracion empleado de 2 kV. Micrografias obtenidas con el detector InLens.

3.2.3. Caracterizacion mediante microscopia electrénica de las capsulas.

Para obtener las mejores condiciones de sintesis de las microcdpsulas se realizdé un estudio
mediante microscopia electrénica de barrido con tal de observar la morfologia de las
encapsulaciones obtenidas. Se variaron los diferentes pardametros de sintesis y se observé la
morfologia de las nanocdpsulas.

Se investigaron las condiciones de sintesis tales como, en qué fase debe encontrarse el TEOS,
la seleccidn del catalizador, la relacién molar entre agua y etanol (R= [H,0]/[EtOH]) v la
relacion molar del surfactante en el sistema. Estos pardmetros tienen efecto en el tamafio y
morfologia de la particula. Asi mismo, es importante definir el tiempo involucrado y la
temperatura en el proceso de sintesis, ya que de ello depende la formacidn y las caracteristicas
de las particulas obtenidas. Para ello, se han de investigar las condiciones del proceso de
sintesis que permite controlar el tamafio de poro y adaptar de esta forma la tecnologia al tipo
especifico de molécula que se quiere encapsular. Para la todas las sintesis se utilizd
temperatura ambiente y se dejé 12h en agitacidon para formar la capsula.

Dentro de la primera etapa de reaccién en la cual se genera la emulsion W/O (agua/aceite), los
pardmetros que se va a estudiar son: en qué fase se debe encontrar el precursor de silice
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(TEOS), ademas en la fase acuosa la relacién molar agua y etanol (R=[H,0]/[EtOH]) y en la fase
oleosa la relacién molar del surfactante en el sistema.

> Precursor de silice

En este apartado se analiza cual es la estrategia de sintesis mas adecuada para formar la
capsula de silice sobre la sal inorganica de Cerio. El precursor de silice seleccionado es el TEOS,
gue por su caracter apolar, no es soluble en la fase acuosa.

Las dos vias posibles son:

-Precursor de silice en la fase aceite: la capsula se genera cuando el precursor de silice
entra en contacto con el catalizador, la silice precipita sobre la micela que contiene la
sal inorganica de Ce.

-Precursor de silice en la fase acuosa: se hidroliza el TEOS para conseguir una molécula
polar. En la fase acuosa se encuentra el precursor de silice y la sal inorgdnica de Cerio.
La capsula se forma gracias a la migracién de dentro hacia fuera del TEOS hidrolizado,
la silice precipita una vez entra en contacto con el catalizador.

La Figura 9 muestra las micrografias de las microcapsulas obtenidas empleando ambos
procedimientos. Las capsulas formadas cuando se emplea fase acuosa (Fig. 9-B) es mucho
mejor que cuando se emplea fase oleosa (Fig. 9-A)

Tabla 2. Ruta de sintesis segun fase en la que se encuentra el TEOS.

Muestra Precursor silice (TEOS) Morfologia (SEM)
A Fase Oleosa No se forma
B Fase Acuosa Se forma

40pm Electron Image 1 Electron Image 1

Figura 9. Cdpsulas en funcion de la fase en la que se encuentra el TEOS.

» Relacion molar agua/etanol

AIDIMME. INSTITUTO TECNOLOGICO METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE Y AFINES

Domicilio fiscal Domicilio social 14 de 30
Parque Tecnologico - Calle Benjamin Franklin, 13 Parque Tecnolégico - Avda. Leonardo Da Vinci, 38
CIF: ESG46261590 - 46980 PATERNA (Valencia) ESPANA 46980 PATERNA (Valencia) ESPANA aidimme@aidimme.es

Tel.: 96 136 60 70 - Fax: 96 136 61 85 Tel.: 96 131 85 59 - Fax: 96 091 54 46 www.aidimme.es



AIDIMME

Proyecto NANOGEL
Entregable 3 — Evaluacién de resultados

Dentro de la fase acuosa se encuentra, el agua, el etanol, el surfactante y la sal inorganica que
se quiere encapsular. La proporcidn agua/etanol estd directamente relacionado con el tamafio
de capsula. Por ello se mantiene constante todos los parametros y sélo se modifica este. (Tabla
3). La Figura 10 muestra que la mejor proporcién agua/etanol es 5/5 (peso en gramos). En el
caso de emplear esta proporcion se observa la formacidn completa de las microcapsulas (Fig.
10-D). En el caso de emplear una proporcién 10/0 o 3/8 no se observan resultados
satisfactorios (Fig. 10-Cy 10-E).

Tabla 3. Morfologia estudiada por SEM en funcién de la relacién molar [H,O]/[EtOH]

Fase Acuosa Morfologia
Muestra i
H20 (g) | EtOH (g) Sal inorganica Ce(g) (SEM)
10 0 3 Semi rotas
D 5 5 3 No rotas
3 8 3 Semi formadas

Biectron Image 1

Figura 10. Capsulas con diferentes relaciones molares [H,O]/[EtOH].

> Relacion molar del surfactante en el sistema

En primer lugar se selecciona un surfactante con balance hidréfilo lipofilo (HLB) en torno 4-6,
ya que es el indicado para emulsiones W/O. En concreto, se utiliza el span 80 que tiene un
HLB=4,6. El surfactante estd intimamente relacionado con la morfologia y el tamafo de las
capsulas. Se analizaron dos concentraciones, 2 y el 5 % respecto a la cantidad de fase oleosa.
(Tabla 4). En la micrografias de la Figura 11 se puede observar que es mejor una cantidad de
surfactante del 5 %, ya que con esta concentracién se forman cdpsulas con una distribucion
homogénea en el tamafio de las nanoparticulas.
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Tabla 4. Tamafio por SEM en funcion de la concentracion span 80.

Fase aceite
Muestra Tamaiio (SEM)
Aceite semillas (g) | Span 80 (g)

B 50 2,5 Homogéneo

50 1 Heterogéneo

Figura 11. Diferente distribucion de tamafo de particula en funcion de la cantidad de
surfactante.

En la segunda etapa de la reaccidn, es dénde se introduce el catalizador. Se investigd en qué
medio se forma mejor la capsula, para ello se estudia los diferentes catalizadores.

» Catalizador

La hidrolisis y condensacién del TEOS viene desencadenado por la adicidn del catalizador. Este
catalizador puede ser un acido o una base dependiendo de la ruta sintesis que se quiera
seleccionar. Cuando se trabaja en medio bdsico se generan las nanoparticulas de silice
depositandose sobre las micelas. Mientras que si trabajamos en medio acido se formaran
cadenas de siloxanos generandose un film de silice sobre las micelas.

Se utilizé como catalizador acido, el acido clorhidrico 1M alcanzando un pH de 2, y como
catalizador bdasico el amoniaco al 25% obteniendo un pH de 12. (Tabla 5). En las micrografias
de la Figura 12 se puede observar que es mejor emplear NH3 como catalizador (Fig. 12-B) ya
que tiene lugar la formacion completa de las capsulas. En el caso de emplear HCI como
catalizador no se observa la formacion de la capsula (Fig. 12-G).
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Tabla 5. Influencia del catalizador en la morfologia.

Muestra Catalizador Morfologia (SEM)
G HCI 1M Film polimérico
B NH3 25% Cascara silice

Figura 12. Cdpsulas con diferente morfologia segun el tipo de catalizador.

Por ultimo, en la tercera etapa de reaccioén, se extraen las capsulas del sistema. Para ello, la
técnica de separacion utilizada fue la centrifugacién, el programa que se utiliza es 3000 rpm
durante 5 minutos. Esto se mantuvo constante para todas las reacciones. Una vez separada la
fase aceite de las capsulas, se puede dejar las capsulas himedas o secarlas para obtener un
polvo. Un parametro a estudiar es la temperatura de secado de las capsulas.

» Temperatura de secado de las capsulas

Se estudid como la temperatura de secado afecta la estructura de las cdpsulas. Para ello, se
selecciona la muestra B y se seca a las siguientes temperaturas: 25, 40, 702C, obteniendo
diferentes resultados. (Tabla 6). Las micrografias de la Figura 13 muestran que el mejor secado
se obtiene a temperatura ambiente (Fig. 13-B1). Si se emplea una temperatura de secado de
402 C empieza a producirse la rotura de las capsulas (Fig. 13-B2). Si se incrementa mas la
temperatura hasta 702C, puede observarse una rotura total de las cdpsulas. Por tanto la
temperatura de secado dptima para evitar la rotura de las capsulas es de 25 °C.

Tabla 6. Morfologia analizada por SEM segun secado de cdpsulas a diferentes temperaturas.
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Muestra Temperatura (2C) Morfologia (SEM)
B1 25 Esférica
B2 40 Esférica alguna rota
B3 70 Esféricas todas rotas

Elecyonimage 1

Figura 13. Cdpsulas secadas a diferentes temperaturas, B1: 25°C, B2: 40 °C, B3: 70°C.
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3.2.4. Caracterizacion mediante microscopia de fuerzas atomicas

La técnica de microscopia electrénica de fuerzas atdmicos se empled para observar con mayor
detalla la topografia de las superficies de mayor interés. La Figura 14-a y 14-b muestran la
representaciéon 2-D y 3-D de la superficie del acero al cual se ha aplicado el tratamiento de
electropulido. Se puede observar el mismo patrén de celdillas de éxidos de cromo que se
observaba mediante FESEM (Figura 8-c,d). Las figuras 8-c,d muestran la superficie del acero
sobre la que se ha depositado una capa de Nitruro de Titanio (TiN) mediante sputtering. Se
puede observar un tamafio de grano muy pequefio del depdsito de TiN.

a) b)

Fie Name 170118_ V_Tepographye03
HeadMsde  NCAEM
Soute Togograpny
Data viam 756 (ot
et | 2560u0
056m)
a5 um
oo
1 0
1029963 e
- 1429763 ()
Sel Frequency 0086 00

d)

170118__m_Tosography0!

Figura 14. Representacion 2-D (a) y 3-D (b) de la superficie de acero tratada mediante
electropulido. Representacién 2-D (a) y 3-D (b) de la superficie del depédsito de Nitruro de
Titanio (TiN) obtenido mediante sputtering sobre acero inoxidable.
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3.3. Evaluacion electroquimica

La evaluacion electroquimica se utiliza para determinar la resistencia a la corrosién de los
distintos recubrimientos ensayados, para ello se utilizan curvas de impedancia electroquimica
y curvas de polarizacién. A continuacion se muestran los resultados de EIS y curvas de
polarizacidn obtenidos para cada uno de los sustratos estudiado (acero inoxidable 304 y 316,
acero galvanizado y Aluminio 2024.

3.3.1. Acero inoxidable 316
3.3.1.1. EIS

La Figura 15 muestra el diagrama de Bode (mddulo de la impedancia frente a la frecuencia)
para los recubrimientos aplicados sobre el acero inoxidable 316. Se puede observar como la
mejor respuesta en impedancia se obtiene con un tratamiento superficial convencional y la
aplicacién del sol-gel. La tabla 7 muestra los valores del mdédulo de impedancia a 0.01 Hz
(donde se obtiene la mayor resistencia).

S$S316 24h
—_—st ps_sga
LED ep_s_sg —ep_sga
1 ——tsc_sga —tsc_ens3
\ ! tsc_sga_cecap
LE+04 k
1,E+03 7 — <
m
£ i
=
3 \
N1E+02 <
~
1E+01 -
<
1,E+00 -
1,E-01
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
f(Hz)

Figura 15. Representacion del mdédulo de la impedancia frente a la frecuencia para los
diferentes recubrimientos obtenidos sobre acero inoxidable 316.
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Tabla 7. Valores del mddulo de impedancia a 10 mHz obtenidos para los diferentes

recubrimientos obtenidos sobre acero inoxidable 316.

SS_st 24 9,33E+03

96 9,46E+03

SS_tsc_sga 24 4,56E+04
96 3,41E+04

SS_tsc_sga_cecap 24 2,74E+04
96 3,16E+04

SS_tsc_ens3 24 4,13E+04
96 3,69E+04

SS_ps_sga 24 8,93E+03
96 1,11E+04

SS_ep_sga 24 1,21E+04
96 1,43E+04

SS_ep_ps_sg 24 3,05E+04
96 3,44E+04

3.3.1.2. Curvas de polarizacion

La Figura 16 muestra las curvas de polarizacién obtenidas para los diferentes recubrimientos

obtenidos sobre el sustrato de acero inoxidable 316. La Tabla 8 muestra los pardmetros mas

importantes del ajuste realizado, mostrando los valores de Ecorr (potencial de corrosion), icor

(intensidad de corrosiéon), ocp (potencial a circuito abierto) y Epit (potencial de picadura).

Como en el caso de la impedancia, los mejores resultados se obtienen para el acero inoxidable

316 con un tratamiento convencional y el sol-gel. El sustrato recubierto con el sol-gel y las

capsulas de Cerio presenta también unos resultados muy buenos. Respecto al sustrato sin

tratar se consigue disminuir la intensidad de corrosién un orden de magnitud. Ademas, el

potencial de corrosion se desplaza hacia valores mas positivos (nobles) que el sustrato sin

tratar.
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Sustrato SS 316 4d
\ \

e St m—tSC_SE ~——PS_Sg ~——ep_Sg =———ep_ps_sg ——tsc_sg_cecap

LE-03 -

1,E-04 -

1,E-05 -

[/
/
\

>.<

- \\N\v—"‘? = |
LEO7 \ /

1,6-08 -

logi(A/cm2)

1,E-09

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Potencial (V)

Figura 16. Representacion de las curvas de polarizacion para los diferentes recubrimientos
obtenidos sobre acero inoxidable 304.

Tabla 8. Valores de Icorr, Ecorr, OCP y Epit para los diferentes recubrimientos obtenidos sobre
acero inoxidable 316.

Nombre Icorr Ecorr (V) OCP (V) Epit (V)
(A/cm?)

SS_st 5,11E-07  -1,54E-01  2,90E-01 0,25
SS_tsc_sg 1,75E-07  1,69E-02  2,94E-01 >1
SS_ps_sg 8,65E-07  -3,37E-02  7,80E-01 >0,5
SS_ep_sg 8,64E-07  -5,20E-02  2,64E-01 0,398

SS_ep_ps_sg 5,06E-07  -3,13E-02  2,63E-01 >0,5
SS_tsc_sg_cecap  2,26E-07 3,32E-03 3,18E-01 0,95
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3.3.2. Acero inoxidable 304

En el caso de los recubrimientos ceramicos (YSZ y TiNi) sobre el acero inoxidable 304 se puede
observar la mejor respuesta (Figura 17). Aunque los valores a 0.01 Hz son practicamente
iguales para el acero recubierto con el sol-gel SGA y con el sol-gel SGA + TiNi o sol-gel SGA +
YSZ, a frecuencias altas e intermedias los recubrimientos de TiNi e YSZ aportan una mayor
resistencia. Con otro sol-gel (ENS3) se obtuvo peor respuesta que con el sol-gel SGA. La tabla 9
muestra los valores del médulo de impedancia a 0.01 Hz (donde se obtiene la mayor

resistencia).

SS 304 24h

1,E+05 - ‘ ‘
1 —_—t tsc+sga ——tsc+ens3

——tsctsgatysz =———tsct+sga+tini

1,E+04 - ™\

O \
1,E+02 - \

,

|Z|(ohms)

1,E400 |
1,601
1,6-02 1,6-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

f(Hz)

Figura 17. Representacion del mdédulo de la impedancia frente a la frecuencia para los
diferentes recubrimientos obtenidos sobre acero inoxidable 304.
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Tabla 9. Valores del mddulo de impedancia a 10 mHz obtenidos para los diferentes
recubrimientos obtenidos sobre acero inoxidable 304.

ss304_st 2 4,18E+03
24 6,03E+03

ss304_st_sga 2 8,75E+04
24 9,68E+04

ss304_ens3 2 4,67E+04
24 4,13E+04

3.3.3. Acero galvanizado
3.3.3.1. EIS

La Figura 18 muestra el diagrama de Bode (mddulo de la impedancia frente a la frecuencia)
para los recubrimientos aplicados sobre el acero galvanizado. Se puede observar como la
mejor respuesta en impedancia se obtiene con la superficie sin tratar y la aplicacién del sol-gel.
La tabla 10 muestra los valores del médulo de impedancia a 0.01 Hz (donde se obtiene la
mayor resistencia).

Acero galvanizado 24h

1,E+04 7 i i
] w—t_ZN st+sg
—t1Sctsg ——tsc+ps+sg
tsc+ps+sg+ce

; A
\

1,E+02

|Z|{ohms)

=

1,E+00
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
f(Hz)

Figura 18. Representacion del mddulo de la impedancia frente a la frecuencia para los
diferentes recubrimientos obtenidos sobre acero galvanizado.
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Tabla 10. Valores del mddulo de impedancia a 10 mHz obtenidos para los diferentes
recubrimientos obtenidos sobre acero galvanizado.

Zn_st 24 1,89E+03

96 7,04E+02

Zn_tsc_sg 24 7,41E+02

96 4,81E+03

Zn_sg 24 1,02E+04

96 5,33E+03

Zn_tsc_ps_sg 24 1,49E+03
96 2,46E+03

Zn_tsc_ps_sg_ce 24 1,03E+03
96 1,74E+03

3.3.3.2. Curvas de polarizacion

La Figura 19 muestra las curvas de polarizacién obtenidas para los diferentes recubrimientos
obtenidos sobre el sustrato de acero galvanizado. La Tabla 11 muestra los pardmetros mas
importantes del ajuste realizado, mostrando los valores de Ecorr (potencial de corrosidn), icorr
(intensidad de corrosidn) y ocp (potencial a circuito abierto). En este caso los menores valores
de icor se obtienen para la muestra tratada con plasma y recubierta con sol-gel.
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Sustrato Zn 4d
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Figura 19. Representacion de las curvas de polarizacion para los diferentes recubrimientos
obtenidos sobre acero galvanizado.

Tabla 11. Valores de Icorr, Ecorr y OCP para los diferentes recubrimientos obtenidos sobre
acero galvanizado 304.

Sustrato: Acero Icorr Ecorr (V) OCP (V)
galvanizado (A/cm?)
Zn_st 1,10E-03  -8,58E-01  -8,20E-01
Zn_st_sg 2,08E-06  -8,73E-01  -8,10E-01
Zn_tsc_sg 1,56E-06 -9,33E-01 -7,68E-01

Zn_tsc_ps_sg 6,72E-07 -8,63E-01  -8,00E-01

Zn_tsc_ps_sg ce  4,24E-06 -8,72E-01  -8,04E-01

3.3.4. Aluminio

3.3.4.1. EIS
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La Figura 20 muestra el diagrama de Bode (mddulo de la impedancia frente a la frecuencia)
para los recubrimientos aplicados sobre el aluminio 2024. Se puede observar como la mejor
respuesta en impedancia se obtiene con un tratamiento mediante plasma y el recubrimiento
con sol-gel. La tabla 12 muestra los valores del médulo de impedancia a 0.01 Hz (donde se

obtiene la mayor resistencia).
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Figura 20. Representacion del mddulo de la impedancia frente a la frecuencia para los

diferentes recubrimientos obtenidos sobre aluminio 2024.

Tabla 12. Valores del mddulo de impedancia a 10 mHz obtenidos para los diferentes

recubrimientos obtenidos sobre aluminio 2024.

2024_st 24 1,38E+03

96 1,37E+03

2024_st_pvd 24 1,49E+03
96 -

2024_tsc_sg 24 3,37E+04

96 2,95E+04

2024_tsc_sg_pvd 24 1,17E+03
96 -
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2024_plasma_sg 24 7,91E+04

96 8,54E+04

2024_plasma_sg_pvd 24 8,49E+02
96 -

2024_plasma_sg_ce 24 1,27E+04

96 1,34E+04

2024_plasma_sg_ceencap 24 5,52E+04

96 5,74E+04

3.3.4.2. Curvas de polarizacion

La Figura 21 muestra las curvas de polarizacion obtenidas para los diferentes recubrimientos

obtenidos sobre el sustrato de aluminio 2024. La Tabla 13 muestra los pardmetros mas

importantes del ajuste realizado, mostrando los valores de Ecorr (potencial de corrosidn), icorr

(intensidad de corrosidn), ocp (potencial a circuito abierto) y Epit (potencial de picadura). En

este caso los menores valores de icorr se obtienen para la muestra tratada con plasma vy

recubierta con sol-gel y microcapsulas de Cerio. El mayor Ecorr se obtiene también para esta

muestra. Las microcapsulas que contienen Cerio mejoran por tanto el comportamiento frente

a la corrosion del recubrimiento sol-gel.
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Figura 21. Representacion de las curvas de polarizacion para los diferentes recubrimientos
obtenidos sobre aluminio 2024.
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Tabla 13. Valores de Icorr, Ecorr, OCP y Epit para los diferentes recubrimientos obtenidos sobre
aluminio 2024.

Icorr (A/cm?) Ecorr (V) OCP (V)

Sustrato AA2024
2024 _st 7,78E-06 -5,41E-01 -0,53 -0,482
2024 _tsc_sg 3,80E-07 -3,32E-01  -0,365 -
2024 ps_sg 1,46E-07 -3,56E-01 -0,38 -
2024 _ps_sg ce 1,08E-07 -5,06E-01 -0,439 -0,352
2024 _ps_sg_cecap 8,16E-08 -2,96E-01 -0,383 -

La Figura 22 muestra como ejemplo las probetas de aluminio recubiertas con sol-gel, sol-gel +
Cerio, sol-gel + microcapsulas de Cerio después de estar en contacto durante 5 dias con una
disolucién 3.5 % de NaCl y de realizar los ensayos de impedancia.

1 | 3 : | oo AT,
Figura 22. Probetas de alumino 2024 recubiertas con sol-gel (izquierda), sol-gel + Cerio (centro),
sol-gel + cdpsulas de Cerio (derecha).
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4. Conclusiones

La técnica de sputtering permite obtener capas uniformes sobre sustratos recubiertos con sol-
gel, con un espesor de capa que puede ir desde los 50 nm a las micras, dependiendo de los
pardmetros de operacion. La gran ventaja del uso de técnicas de sputtering es la
homogeneidad de la capa y la disminuciéon de problemas relacionados con la adherencia.
Permitiendo la obtencién de capas delgadas sobre diversos tipos de sustratos.

Por otro lado, gracias a la técnica de FESEM se han podido observar espesores y estructuras
superficiales con espesores y tamarfios en el entorno nanométrico (por debajo de 50 nm), que
de otra forma no habrian podido ser observados (como la nanoestructura creada mediante el
tratamiento de electropulido del acero). La técnica de microscopia de fuerzas atdmicas se ha
empleado para obtener una mayor resolucién de las nanoestructuras y su representacién en 2-
Dy 3-D.

Por lo que respecta la sintesis de las nanocdpsulas, una vez estudiado los pardmetros
anteriores, la sintesis mas apropiada para las sales inorganicas de cerio, Ce(NOs)36H,0 v,
(NH,4),Ce(NOs)¢ es la que se encuentra el TEOS en la fase acuosa. La precipitacidon de silice se
lleva a cabo con un catalizador bdsico. Dentro de la fase acuosa, se puede decir que la relacién
molar [H,0]/[EtOH] 1:1 es la éptima. Por otra parte, la concentracion mas adecuada de
tensioactivo en el sistema es de un 5%. Cuando las capsulas ya se encuentran sintetizadas, se
pueden dejar himedas o se pueden secar a temperatura ambiente. Cuando se secan a
temperaturas a partir de 402C las capsulas se rompen debido a que la sal inorgdnica pierde su
agua interna.

Las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas de polarizacidon han
permitido evaluar electroquimicamente los recubrimientos frente a su resistencia frente a la
corrosién en agua de mar (3.5 % NaCl).

Con la aplicacién del sol-gel se consigue aumentar la resistencia del metal a la corrosion. El sol-
gel actua de barrera fisica e impide el paso del agua y de agentes corrosivos como el oxigeno,
cloruros, gua, etc. Las microcapsulas desarrolladas en el presente proyecto han conseguido
disminuir la densidad de corriente de corrosion en algunos casos como en el del aluminio
2024. En el caso del acero inoxidable 316 se mantiene igual que sélo con el sol-gel. Los
recubrimientos de 8YSZ y Nitruro de Titanio han aumentado la impedancia de los
recubrimientos respecto a los que contenian sélo sol-gel. Por tanto se mejora también la
resistencia a la corrosion de los recubrimientos.
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