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RESUMEN

En este trabajo, se sintetizé por sol-gel a temperatura ambiente (25 °C) un recubrimiento hibrido a base de un 6xido metalico y un
polimero con propiedades de barrera a contaminantes atmosféricos. Los precursores inorganicos del 6xido metélico fueron Tetraetilorto-
silicato:Etanol:Agua 0.1:0.4:1.2 en relacion molar respectivamente. Como precursor del polimero se utilizaron 100 ml de metilmetac-
rilato con 0.4 g de peréxido de benzoilo como catalizador de la polimerizacién por radicales libres. Se logré la obtencién de peliculas
homogéneas sobre sustratos de acero AISI 1036 las cuales fueron depositadas por el método de aspersion. El espesor de la capa hibrida
obtenida fue de 30 pm, sin ningiin tratamiento de secado, los sustratos fueron preparados con limpieza quimica bajo la norma GI de
la American Society for Testing and Materials (ASTM). Estos recubrimientos hibridos estdn bien adheridos al sustrato metalico con
grado de adherencia 5B de acuerdo a la norma ASTM D3359 y tienen alta transparencia en el rango del visible con 95% T y capacidad
anticorrosiva de -472.44 mV. Esta tltima, fue evaluada por la técnica electroquimica de Curvas de Polarizacion y Potencial a Circuito
Abierto (OCP) con ambas técnicas se detectd que no existe un intercambio iénico y que el recubrimiento hibrido genera la proteccién
entre el acero AISI 1036 y la solucién de electrolitos.
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ABSTRACT

In this work, a hybrid coating based on a metal oxide and a polymer with barrier properties to atmospheric pollutants was synthe-
sized by sol-gel at a room temperature of 25 °C. The inorganic precursors of the metallic oxide were tetraethylorthosilicate:Ethanol:
Water 0.1:0.4:1.2 molar ratio respectively. 100 ml of methyl methacrylate with 0.4 g of benzoyl peroxide were used as a polymer
precursor to catalyze the free radical polymerization. As a result, homogeneous films were obtained on AISI 1036 steel substrates
which were deposited by the spray method. Moreover, for the substrates which were prepared with chemical cleaning under the G1
standard of the American Society for Testing and Materials (ASTM) the thickness of the hybrid coating obtained was 30 ym, with
any drying treatment. These hybrid coatings are well adhered to the metallic substrate with adhesion grade 5B according to ASTM
Standard D3359 and have high transparency in the visible range with 95% T and anticorrosive capacity of -472.44 mV which was
evaluated by both the electrochemical technique of Open Circuit Potential (OCP) and Polarization Curves detecting no ion ex-
change and a hybrid coating that generates the protection between the AISI 1036 steel and the electrolyte solution.
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1.
INTRODUCCION

Hoy en dia con el crecimiento econdémico y la globalizacién
del intercambio de productos al consumo, para el ser huma-
no es mas facil disponer de objetos, materiales y dispositivos
que sean benéficos en su uso o aprovechamiento. Sin embargo,
todo este auge comercial e industrial ha incrementado la con-
taminacion del medio ambiente tanto en agua, suelo y aire.
Para el caso del aire, los iones cloruro (Cl) se reportan has-
ta en niveles mayores a 1500 mg/m?d [1,2] superiores a los
valores establecidos en la normal International Organization
for Standardization (ISO) 9223 [3]. La importancia de medir
estos iones Cl en el aire, radica en los dafios que ocasionan a
las estructuras y al espacio edificado. Siendo el acero, uno de
los materiales que mas se utiliza en los procesos de construc-
cién, estructuras y elementos de soporte, tiene la desventaja
de tener por su proceso de produccién y composicion quimica
baja resistencia a la corrosion por el intercambio con los iones
CI, SOx, NOx, presentes en el ambiente. Si a lo anterior des-
crito, se adiciona también el medio ambiente al que esti ex-
puesto el acero, como son las condiciones del trépico himedo
con temperaturas superiores a los 35 °C y humedad relativa
mayor al 75% en promedio anual, el desgaste superficial por
corrosion de placas metalicas es permanente. Por lo que, para
garantizar la vida atil del acero, se involucran altos costos de
mantenimiento tanto preventivo, correctivo y de sustitucién
de elementos, aunado a que estos procesos conllevan el uso de
otros compuestos quimicos que también generan contamina-
cién al medio ambiente. Los compuestos quimicos liberados a
la atmoésfera se disocian formando iones, que al interactuar con
la superficie del acero alcanzan potenciales de oxidacion de
0.68V y 0.51V para CI;, SO, respectivamente [4,5]. Los me-
canismos de protecciéon de este tipo de metales se han usado
desde el siglo XIX con protecciones del tipo fisico en forma
de barrera [6-8] y quimico cuando el otro material se sacrifica
para evitar el deterioro de la estructura [9-11]. Sin embargo,
con los altos indices de contaminacién y el incremento de la
emision de los gases de efecto invernadero, la tendencia en in-
novaciones a proteger estos metales se sigue incrementando.
De tal manera que hoy en dia, existen desde los procesos cos-
tosos que requieren del uso de reacciones quimicas o energé-
ticas como son Chemical Vapor Deposition (CVD) [12], Phy-
sical Vapor Deposition (PVD) [13], electroquimicas [14,15]
y galvanizado [9]. Hasta los procesos simples como el método
de aspersion, que ya se habia reportado en 1907 [16], donde
solamente se requiere de una pistola de gravedad, manguera y
un compresor de aire. Para utilizar este método de aspersion,
se requiere una solucion liquida con viscosidades menores a
los 15 cP, por lo que las obtenidas por el proceso de sol-gel son
consideradas como las més idéneas para este proceso ya que
permiten el acoplamiento entre fases organicas e inorginicas.
Este acoplamiento de fases, se realiza segin el tipo de polime-
rizacién llevado a cabo y se promueve ya sea a través de enlaces
de hidrégeno o por enlaces covalentes entre las fases [17]. La
generacion del material hibrido, se consigue con la variacién
de las proporciones molares del reactivo acoplante entre los
precursores organicos e inorganicos. Este material hibrido, per-
mite obtener peliculas uniformemente depositadas sobre el
sustrato, homogéneas en composicién, con mejores propieda-

des anticorrosivas, asi como la cobertura de grandes 4reas con
espesores constantes del recubrimiento sobre el sustrato.

Sin embargo, no debe de excederse en el maximo espesor de
capa depositada, ya que por la naturaleza del hibrido, el tener
capas gruesas puede dar origen a la formacién de grietas en la
pelicula [ 18]. Al presentarse el fenémeno de agrietamiento o de
porosidad en el recubrimiento, ocurre la permeabilidad de iones
atmosféricos (CI, SO,, NO,, NH,, H,S o CO,) a través de la
capa recubierta, los cuales reaccionan con el sustrato metalico,
para iniciar los procesos corrosivos. De ahi que el secado con
tratamiento térmico mencionado en la literatura [19,20], tiene
como fin densificar el material y disminuir la porosidad asi como
también evitar la formacién de grietas, generadas durante la eva-
poracién de los solventes que conforman el recubrimiento. Al
evitar la fractura durante el curado de la pelicula hibrida, se ga-
rantiza que los sustratos metalicos estén protegidos de procesos
corrosivos. Al respecto, se ha reportado la obtencion de peliculas
hibridas por el método de screen printing usando tratamientos
térmicos de secado de 1 h a 80 °C y continuando en algunos
casos con procesos de calcinacion de 500 °C [21,22]. En el caso
de recubrimientos hibridos a base de Diéxido de silicio-Poli-
metilmetacrilato (SiO,-PMMA), se ha reportado su efectividad
como material anticorrosivo, aunque habitualmente se utilizan
los métodos de aplicacion de spin-coating o dip-coating, con pro-
cesos de secado de 40 — 70 °C por 24 h, seguidos de un proceso
de curado de 1 a 3 h a temperaturas de 120 — 160 °C [23-24].
Estos métodos de aplicacién son apropiados para depositar peli-
culas delgadas en areas pequefias, limitando su aplicacién a gran
escala y en la mayoria de los casos es requerido el tratamiento
térmico de secado o curado de los recubrimientos. Por lo que
en este trabajo se obtuvieron recubrimientos anticorrosivos a
base de la formulacion especifica de SiO,-PMMA, sin realizar
ningin tratamiento térmico de secado para acelerar el curado
del recubrimiento y se deposité una capa de composicién hi-
brida (SiO,-PMMA) y uniforme con el método de aplicacion
de aspersién. Este recubrimiento hibrido transparente, se pro-
pone como una opcién viable para la produccién a gran esca-
la de placas metalicas de acero AISI 1036 protegido contra la
corrosion al estar expuesto a condiciones ambientales con este
revestimiento sencillo.

2.
MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

Para la sintesis del material inorganico se utilizaron como pre-
cursores el tetraetilortosilicato (TEOS) al 98%, etanol (CH-
,CH,OH) al 99.5%, acido nitrico (HNO,) 68-70% como cata-
lizador y agua destilada (H,O). La parte orgéanica del hibrido
fue sintetizada empleando metilmetacrilato (MMA) al 99%,
hidréxido de sodio (NaOH) > 97%, peroxido de benzoilo
(BPO) > 98%, 3-(Trimetoxisilil) propil metacrilato (TMSPM)
al 98%. En la limpieza quimica de los sustratos en forma de
placas con dimensiones de 15 x 10 x 0.003 cm del acero AISI
1036, se emplearon 1000 mL de acido clorhidrico (HCI) al
36-38%, mezclados con triéxido de antimonio (Sb,0,) al 99-
100%, y cloruro estafioso (SnCl,,) al 95-100%. La medicion
de iones Cl se realiz6 con el método de candela hiumeda y los
platos de sulfatacion para cuantificar los iones SO, de acuer-
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Figura. 1. Apariencia de los recubrimientos Hib65, Hib 60, Hib55 y Hib50 a los cuatro dias de exposicién al ambiente.

do con la norma ISO 9225 [25]. En las cindelas htimedas se
emplearon acido benzoico (C,H,0,) 2 99.5%, acido nitrico
(HNO,) 68-70%, agua destilada, azul de bromofenol (C H-
10Br,0.8) 0.0004%, difenilcarbazona (C,H,,N,O) > 50%, gli-
cerina (C,H,0,) 99.5% y nitrato merctrico (Hg(NQO,),). Para
los platos de sulfatacion se usaron 4cido clorhidrico (HCI) al
36-38%, acetona (C,H,O) 99.5%, agua destilada, etanol (CH-
,CH,OH) 99.5%, carbonato de sodio (NaHCO,) 99.7%, clo-
ruro de bario (BaCl)) = 99%, cloruro de sodio (NaCl) 99%,
diéxido de plomo (PbO,) = 97%, glicerina (C,H,O,) 99.5% y
goma de tragacanto 60-70%.

2.1. Sintesis sol-gel del recubrimiento hibrido

Se prepar6 el SiO, por el método de solgel con la polime-
rizacion (hidrolisis y condensacion) de TEOS:Etanol en una
relacion molar de 0.20:0.78 durante 15 min con agitacién me-
dia (350 rpm), posterior a ese tiempo se adicionaron 46 mL
del agua destilada con relacién molar 0.20:2.55 con el TEOS
continuando con la agitacién por otros 15 min, para después
adicionar como catalizador 0.4 mL HNO, al 5% v/v agitando
durante otros 15 min hasta observar la solucién transparente.

Para obtener el polimetilmetracrilato (PMMA), se polimeri-
26 el monémero MMA colocando 100 mL de éste en un matraz
Erlenmeyer, sometido a bafio Maria a una temperatura de 65 °C
y se adicionaron 0.8 g de NaOH, la mezcla se agit6 a velocidad
media (350 rpm) durante 15 min. Después de ese tiempo, se filtrd
la solucion para quitar impurezas, se agregaron 0.4 g de BPO y se
coloco en el baiio Maria para continuar agitando durante 15 min
mas; pasado ese tiempo se retir6é del bafio Maria.

Los recubrimientos hibridos de SiO,-PMMA se obtuvieron
a partir de la combinacién en diferentes porcentajes el SiO,
con TMSPM y PMMA, identificados como Hib65, Hib60,
Hib55, Hib50. La solucion de SiO, y el PMMA fue coloca-
da a bafio Maria a 65 °C, con agitacién de 350 rpm durante
20 min, al concluir ese tiempo se procedié a adicionar gota a
gota el agente acoplante TMSPM a la solucién, manteniendo la
temperatura de 65°C y agitacién media. Posterior a la adicién
del acoplante se continué con la agitacién y el calentamiento
durante otros 30 min.

A partir de las siguientes mezclas de formulaciones que se
enlistan en la tabla 1, fue estandarizada la formulacién Hib50
que obtuvo mejores resultados de resistencia a la corrosion.

De estas formulaciones, el proceso de depésito no fue exi-
toso para el caso de los recubrimientos obtenidos con Hib65,
Hib 60, Hib55, ya que al exponerlos a la atmoésfera perdieron
adherencia y presentaron una apariencia amarillenta (figura 1).
Comparados con el recubrimiento obtenido a partir de la
soluciéon Hib50 formulada con 50%T EOS: 21.5%PMMA:
28.5%TMSPM, al observarlo se aprecia que conserva la apa-
riencia de brillo y color natural del acero y es el que se reporta
en este trabajo como el que tiene mejor adherencia y mayor
resistencia a la corrosién al exponerse a la atmoésfera.

2.2. Preparacion de los sustratos metdlicos

El recubrimiento Hib50 se aplico sobre las placas de acero al
carbono AISI 1036. La limpieza del sustrato metélico se rea-
liz6 con base en lo establecido en ASTM G1 [26] utilizando
1000 mL de HCI, 20 g de Sb,0,y 50 g de SnClL,, las placas

TABLA 1.
Composicion de las soluciones de recubrimientos
MEZCLA % SiO % PMMA % TMSPM Adherencia Exposicién (dias)
2 ASTM D3359

Hib65 65 15 20 4B 4
Hib60 60 15 25 4B 2
Hib55 55 20 25 4B 2
Hib50 50 21.5 28.5 5B >7
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Figura. 2. Rack de exposicion de las placas de acero recubiertas con el hibrido y su ubicacién (norma ISO 9225).

metilicas fueron inmersas en la solucién quimica durante 15
min, y a continuacién se lavaron con agua desionizada, se seca-
ron y recubrieron. Se utilizé el método de aspersién conven-
cional, usando un aspersor tipo pistola de gravedad con vaso
plastico de 250 mL, con ajuste de aire tipo abanico y boquilla
externa de 1.5 mm, el cual se conecté a un compresor de 1HP
de potencia, 120 V de corriente directa, 60 Hz de frecuencia
a 7 Ay con capacidad de aire de 6.3 galones. La aplicaciéon del
recubrimiento se hizo en un angulo de 90° sobre la horizontal,
a una distancia de 20 cm. Se cuidé depositar en el sustrato me-
talico una pelicula de recubrimiento homogénea para garanti-
zar un espesor de pelicula uniforme, sin la formacién de po-
rosidades y grietas por evaporacién del solvente a temperatura
ambiente, alcanzando mejor adherencia de la pelicula hibrida
de SiO,-PMMA con la superficie metalica. Solo se aplicé una
capa de recubrimiento sobre las placas metalicas cubriendo la
superficie total de las mismas.

Todos estos sustratos fueron colocados en un rack de expo-
sicién con direccién al Noroeste, debido a que es la direccion
predominante de los vientos en la poblacién costera del Golfo
de México, ubicada en la colonia el escribano, Paraiso, Tabasco,
con coordenadas 18°24’32.9"N 93°13’08.1"W. Se cumplieron
los lineamientos de la norma ISO 9225 y en la figura 2 se ob-
serva la colocacion de las placas recubiertas, expuestas al medio
ambiente durante 30 dias a temperatura promedio de 25 °C
y 70% de humedad relativa.

2.3. Caracterizaciones dpticas, estructurales y electroquimi-
cas de las placas con recubrimientos

Para la evaluacién de la composiciéon estructural del material
hibrido Hib50 se utilizé la técnica de espectroscopia infrarroja
por Transformada de Fourier (FTIR), el analisis se realizé en
un equipo IRAffinity-1 marca Shimadzu, en un intervalo es-
pectral de 400 a 4000 cm™'. El anilisis de la muestra liquida se
hizo afiadiendo una gota de la solucién con una micropipeta
de 5 uL sobre la pastilla de Bromuro de postasio. El anilisis
quimico EDS (Espectroscopia de energias dispersas de RX) y

la microscopia electrénica de barrido (MEB) para determinar
el espesor y la morfologia de la pelicula se utilizé un equipo
JSM-6010LA marca JEOL a condiciones de bajo vacio.

La medicién del grado de transparencia del hibrido de
SiO,-PMMA se llevo a cabo en el espectrofotometro UV-1280
marca Shimadzu, en modo absorbancia, en un intervalo de
longitud de onda de 200 a 850 nm, depositando el hibrido en
un sustrato de vidrio para analizar la pelicula. Para garantizar
la aplicacion por aspersion del recubrimiento, se midié por tri-
plicado su viscosidad en un equipo digital viscometer NDJ-8s.

La adherencia del recubrimiento hibrido de SiO,-PMMA
con el sustrato metélico se determiné con un kit de medicion
modelo PT-AR8602 marca Precision Gage&Tool Company
con navaja de 11 dientes y 1.0 mm de separacion para espe-
sores menores de 60 micras, siguiendo el procedimiento esta-
blecido en la norma ASTM D3359 [27]. Este método indica
que se debe de realizar un cuadriculado en la pelicula, limpiar
residuos del material cortado, colocar una cinta adhesiva sobre
el area cuadriculada y jalar en un angulo de 180° del sustrato,
para determinar el grado de material removido. Para visualizar
se utilizé un microscopio metalografico Model RMM 5 series
Marca Radical Scientific Equipment con aumento de 400X.

Las propiedades anticorrosivas del recubrimiento hibrido
de SiO,-PMMA (Hib50) se midieron con una celda electro-
quimica de tres electrodos, empleando un potenciostato Prin-
centon Applied Research Versa Stat4. Se utilizaron las probe-
tas de acero AISI 1036 sin recubrir y recubiertas con el hibrido
Hib50 como electrodos de trabajo con 3.1416 cm? de area,
como electrodo de referencia se utilizé un electrodo Ag/AgCl
y una varilla de grafito como contraelectrodo empleando la
técnica de potencial a circuito abierto y la técnica de curvas de
polarizacién de Tafel, ésta tltima se realizé con un intervalo de
potencial de -0.25 a2 0.25 V.

2.4. Mecanismos de sintesis del recubrimiento

Las reacciones involucradas en esta sintesis han sido deter-
minadas en varios estudios como se indican a continuacién
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Figura 3. Diagrama esquemaitico del mecanismo de obtencién del hibrido (a) Sintesis del SiO,, (b) Polimerizaciéon del MMA y (c) Obtencion del
hibrido SiO,-PMMA. (Se omite la representacién de los hidrégenos para mayor claridad).

Figura 4. Sustrato AISI 1036 a) Desnudo b) Recubierto por el hibrido Hib50 c) Vista lateral del sustrato recubierto con una capa del Hib50.

[28,29]. Enla figura 3a. se esquematiza la hidrélisis del TEOS
para formacion del SiO,.

La hidrélisis solo puede describirse de forma cualitativa,
debido a que la polimerizacién por condensacién ocurre casi
simultdneamente, tan pronto como un silanol se forma, un gru-
po silanol reacciona con un grupo etoxi para crear un enlace
siloxano. La polimerizacién por radicales libres para obtener
el PMMA, se inici6 afiadiendo como catalizador el BPO al
MMA a 65°C (figura 3b). El acoplamiento del hibrido se reali-
z6 afiadiendo a la mezcla de SiO,-PMMA el agente acoplante
TMSPM (figura 3c), con base en lo descrito en la literatura los
grupos silanoles que no se policondensan son los que se unen
o atraen a los grupos carboxilo del PMMA para formar el re-
cubrimiento hibrido.

2.5. Deposicion y exposicion del hibrido, y de los captadores
de contaminantes

En la figura 4, se presentan las imigenes de los sustratos
metilicos limpios (desnudos), libres de grasa, 6xido y polvo
(figura 4a), los cuales fueron recubiertos con el material hi-
brido Hib50 depositando una pelicula uniforme. Se observa
su propiedad éptica de ser translucido a la luz al dejar ver la
superficie brillante metélica (figura 4b), sin escurrimientos,
porosidades ni agrietamientos; la figura 4c muestra el espesor
del sustrato metalico recubierto. En el sitio de exposicién se
colocaron los platos de sulfatacién y las candelas hiimedas para
captar los iones SO,y Cl evitando que quedaran expuestos a la
lluvia como se indica en la norma ISO 9223 (figura 5).
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Figura 5. Captadores a)Platos de sulfatacion b) Candelas htimedas.

3.
RESULTADOS

3.1. Caracterizacion del hibrido

Para identificar y comparar los compuestos quimicos presentes
en la pelicula hibrida de SiO,-PMMA, en la figura 6 se presen-
tan los espectros de transmitancia infrarroja en el intervalo de
400 a 4000 cm™! de la muestra de PMMA y de SiO,, precur-
sor organico e inorganico respectivamente del hibrido, asi como
también de la muestra del recubrimiento hibrido SiO, - PMMA
(Hib50) obtenido. En el caso de los espectros de la silice se en-
cuentran las vibraciones moleculares de los enlaces asociados al
Si-O localizado en la banda de 795 cm’!, Si-(OH) en 958 cm’!,



Figura 6. Espectros de FTIR del hibrido Hib50 y sus precursores.

Figura 8.- (a) Micrografia del espesor de la pelicula hibrida Hib50 y
(b) adherencia al sustrato acero AISI 1036.

Figura 7. Espectros UV-vis del hibrido Hib50 y sus precursores.

Figura 9. MEB (a) y Espectros EDS (b) del recubrimiento Hib50

Figura 10. Curvas de polarizacién (a) y analisis OCP (b) del sustrato AISI 1036 con y sin recubrimiento hibrido SiO2-PMMA Hib50.

las bandas en 1071 y 1166 cm™ representan el estiramiento
asimétrico del enlace Si-O-Si cm™, en 1638 cm™ la banda co-
rresponde a la presencia de agua molecular absorbida, y la ban-
da mas amplia ubicada entre 3042 y 3708 cm™ corresponde a
los enlaces OH [30]. Para los espectros del PMMA se pueden
apreciar las vibraciones de estiramiento del C-O del grupo és-
ter a 1076, 1164, en 1226 cm™ vibraciones de C=C del grupo
vinil, en 1649 cm™ el grupo C-C, la vibracién de estiramiento
del grupo carbonilo C=0 en 1758 cm’, la absorcién en 2854
y 2923 cm’! corresponde al estiramiento entre C-H del grupo

CH, y en 1385y 1453 cm! por la flexion asimétrica de los en-
laces CH, [31]. El material hibrido desarrollado en el rango de
600 a 1600 cm™ presenta bandas mas anchas correspondientes a
los principales enlaces de sus precursores inorganico — organico.
Sin embargo en la pelicula hibrida de SiO,-PMMA se aprecia
una mayor intensidad en las bandas ubicadas en 816,910, 1084,
1171 cm’, con una banda mas ancha ubicada en 3029 - 3582
cm’! correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico de
los enlaces Si-O, Si-OH, Si-O-Si, OH del diéxido de silicio. En
tanto que los picos de absorcion que evidencian la fase orgénica
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correspondiente al PMMA se asocian con las bandas ubicadas
en 1456, 1636, 1707 y 2960 cm™. El incremento de las bandas
ubicadas en 1457 y 2960 cm aproximadamente, demuestra la
presencia del agente acoplante uniendo los materiales organicos
e inorganicos [32,33].

Para evaluar las ventanas de transmision 6ptica o de luz, la
figura 7 muestra los espectros del anélisis de absorbancia UV-
Vis de las soluciones precursoras del recubrimiento hibrido de
SiO,-PMMA (Hib50), SiO, puro y PMMA. Se aprecia que en
casi todo el intervalo visible de 400 - 700 nm los tres materiales
no absorben la luz. Sin embargo, si hay un ligero desplazamiento
en las ventanas opticas absorbentes de luz UV, el PMMA co-
mienza a absorber a 390 nm, el hibrido alrededor de 320 nm y
SiO, puro a 270 nm (inserto de la figura 6). Con este compor-
tamiento optico, se demuestra que, aunque el material hibrido
Hib50 no es tan resistente a la absorcién de la luz ultravioleta,
como el SiO, puro, si es mejor con respecto al PMMA puro, por
lo que al absorber la radiacion UV (componente de la luz), la
vida media del recubrimiento se incrementa.

3.2. Caracterizacion de la pelicula hibrida Hib50 depositada
sobre el sustrato metdlico

En la figura 8a, se aprecia la micrografia MEB de la secciéon
transversal del recubrimiento hibrido sobre el sustrato meta-
lico, con espesores de 30 yum en una sola capa que se adapta
a la topografia del sustrato. El proceso de secado se realizé a
temperatura ambiente (25 — 37 °C) durante 48 horas, sin que
se observen porosidades, grietas o laminaciones en la pelicula
por el proceso de evaporacién de los solventes que conforman
al hibrido Hib50. En la parte izquierda de la micrografia se
observa una leve separacion entre la pelicula y el sustrato, que
se infiere fue generada por el corte transversal de la placa me-
talica realizado con herramienta mecanica para el analisis.

En la prueba de adherencia de la pelicula hibrida deposita-
da en el sustrato metalico AISI 1036 (figura 8b), no se aprecia
desprendimiento del recubrimiento en los bordes del cuadri-
culado, ni separacién de ninguno de los cuadrados que confor-
man la cuadricula. Esto corresponde a un grado de adherencia
5B que significa el mayor grado de adhesién segiin los crite-
rios de la norma citada, por lo que los recubrimientos hibridos
Hib50 se encuentran bien unidos al sustrato metalico, lo que
concuerda con lo mostrado en la micrografia de la figura 8a.

Para comprobar el depésito uniforme sobre todo el sustrato
se realizo el analisis elemental superficial de EDS encontran-
dose en la muestra la presencia de Silicio con un 14.15%, Oxi-
geno con 40.86% y Carbono con 44.99%, elementos compo-
nentes del hibrido sin que aparezca ningtn rastro del fierro del
sustrato metalico (figura 9b). Por lo tanto, es posible inferir que
el recubrimiento se aplicé uniformemente, esto se comprueba
con la micrografia del recubrimiento en la figura 9a en la que
no se aprecian grietas o porosidades. El contenido de Carbono
fue 44.99%, por lo que se concuerda con lo descrito en la lite-
ratura de que los grupos silanoles no policondensados se unen
a los grupos carboxilos del PMMA para formar la pelicula.

Pruebas electroquimicas de las placas recubiertas con el hi-
brido

Para determinar la capacidad del recubrimiento como barre-
ra aislante del sustrato, se registraron curvas de polarizaciéon
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potenciodindmicas. Con la ecuacién de Stern — Gary (Ec.1)
se obtuvo la relacién entre la corriente de corrosién (Icorr), la
resistencia a la polarizacion (Rp) y las pendientes de las curvas.

e BB [a] me 1]
2303 (B+B) | AE| 2.303 (B4B) | R,

Al
De acuerdo alaley de Ohm R, = \E )]

Bay Bc son las pendientes de tafel anddicas y catédicas, Al es el
incremento de la corriente y AE el incremento del potencial.

En la figura 10a, se observa el comportamiento de las cur-
vas para el sustrato recubierto y sin recubrir, en el sustrato con
la pelicula hibrida la curva se ubica mas hacia el lado izquierdo
indicando que existe una disminucién de la corriente de corro-
sion de las lecturas obtenidas del sustrato con y sin proteccién
anticorrosiva, de 3.4 mA/cm? y 0.76 mA/cm? respectivamente
(ver tabla 2).

En el caso de los potenciales de corrosion determinados
(Ecorr), estos muestran al potencial mis activo (més negati-
vo) igual a -657.02 mV correspondiente al sustrato metali-
co, mientras que el potencial més noble (mas positivo) es el
del sustrato recubierto por el hibrido Hib50 con un valor de
-472.44 mV. Estos valores del potencial de corrosién, indican
que se incrementé la capacidad hidrofébica del recubrimiento
hibrido y confirman que el recubrimiento cumple su funcién
como material anticorrosivo del acero AISI 1036 [19].

TABLA 2.
Parametros de corrosion para el recubrimiento Hib50

Pendientes (mV/Década)

2
Muestra Eoe mV) I, (mA/cm?) Anddica (fa) Catodica (fc)
AISI1036 -657.0 3.422 23.32 60.79
desnudo
AISI 1036
recubierto con  -472.44 0.768 3.91 173.29
SiO,-PMMA

Las graficas del Potencial a Circuito Abierto (figura 10b),
muestran potenciales con valores mas nobles en el sustrato con
peliculas hibridas (Hib50) con respecto al metal desnudo debi-
do a la existencia de una barrera entre el sustrato metiélico y el
electrolito. Esto se debe a la formacion de cadenas de PMMA
reticuladas con nanodominios de polisiloxano, impidiendo el
paso del electrolito a través del recubrimiento hacia el sustrato
metélico [34].

3.3. Exposicion del recubrimiento hibrido

El lado de las muestras recubiertas expuestas a los rayos UV
durante 30 dias en Paraiso, Tabasco (figura 11a), presentd
agrietamiento, perdida de adherencia, procesos corrosivos,
asi como la presencia de contaminantes atmosféricos Cloro
(Cl), y Azufre (S). Estas muestras se sometieron a la radia-
cién solar, a condiciones de humedad (rocio, neblina, lluvia),
a temperaturas que oscilaron entre 20 - 41 °C. Se aprecia
la presencia de morfologia globular y laminadas identificadas
como lepidocrocita (y-FeOOH), que es un oxihidréxido de
hierro, poco estable y no proporciona proteccién al sustrato
[35]. La parte posterior de la placa que estuvo expuesta al



Fig. 11.- Micrografias y EDS de una placa (a) lado expuesto a la radiacién solar (b) Lado sin exposicién al sol.

ambiente costero, pero no a la radiacion solar (figura 11b),
presenta una morfologia diferente a la figura 11a, ya que no
present6 presencia de corrosion a simple vista durante el pe-
riodo de exposicion, ni agrietamientos en toda la superficie
de la placa como el material expuesto a la radiacién solar.
Sin embargo, al estar expuesto a la temperatura ambiente, a
los cambios de humedad y a una menor deposicién de con-
taminantes ambientales, la micrografia muestra una zona
con agrietamiento en la pelicula hibrida, sin que se aprecien
productos de corrosién como los encontrados en la placa ex-
puesta al sol. Mediante el analisis quimico elemental de la
placas (EDS) se demuestra la presencia en menor porcenta-
je de los iones contaminantes y del sustrato metalico en ese
lado de la placa: Se encontré Carbono (74.61%), Oxigeno
(22.44%), Silicio (0.29%), Azufre (0.03%), Cloro (0.02%),
Hierro (1.95%) y Calcio (0.66%).

El agrietamiento de la placa expuesta a la radiacion UV
puede deberse a la escision de la cadena del PMMA debido a la
absorcion de los fotones UV dando lugar a reacciones fotooxi-
dativas reportadas en la literatura [36-37]. El lado de la placa
sin exposicion a los rayos UV continto presentando una buena
adherencia entre el hibrido y el sustrato.

Se cuantificaron los iones cloruros y diéxido de azufre en
los 30 dias de exposicion en la tabla 3 se muestran los resulta-
dos promedios obtenidos para ambos contaminantes. Los nive-
les de contaminantes se reportan solo como referencia, debido
a que deben reportarse como un promedio anual, ya que para
tiempos cortos los resultados pueden diferir considerablemen-
te del promedio anual.

TABLA 3.
Determinacion de cloruros y de dioxido de azufre
Contaminante Tasa de deposicion Nivel
(mg/m**dia) ISO 9223
Iones cloruro CI 11.2102415 S,(3<8d<60)

Dioxido de azufre SO, 0.63216588 P, (Pd<4)

La cantidad de contaminantes corresponde a un nivel de cate-
goria S (baja 1) y P, (muy baja 0) para los iones cloruros y di6-
xido de azufre respectivamente, por lo que puede considerarse
muy poco significativa la influencia de estos contaminantes en
el deterioro del recubrimiento hibrido.

4.
CONCLUSIONES

El material hibrido Hib50 a base de SiO,-PMMA puede utili-
zarse como capa protectora de placas de acero AISI 1036 para
recubrir grandes dreas de manera uniforme y libre de defectos,
con la recomendacién de evitar la exposicion del sustrato a la ra-
diacién solar. Ya que en este proceso que se reporta, se consiguid
obtener un recubrimiento hibrido de SiO,-PMMA sintetizado
por el método quimico de solgel con espesor de capa anticorro-
siva de 30 um, y potenciales de corrosién de -472.44 M.

La ausencia de agrietamientos al dejarlo secar a tempera-
tura ambiente, permite determinar que por la adherencia de
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capa y los resultados electroquimicos, el recubrimiento trabaja
como una barrera de proteccién anticorrosiva entre el electro-
lito y el sustrato de acero AISI 1036. Por lo que el método de
aspersién aqui propuesto se recomienda para recubrir estruc-
turas que se encuentran en campo o sitios de trabajo y es sujeto
de escalarse para ser utilizado de forma comercial.
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