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Introduccion

La metodologia con mas trascendencia en la proteccion de aluminio AA-2024 es el
recubrimiento multicapas, que comprenden tres capas individuales. La primera capa puede
ser aportada por cromatizado la cual es una capa inorganica de oxido de aluminio con
cromato o por anodizado en acido créomico. El segundo recubrimiento, que generalmente en
el primer, la cual se compone de una resina de matriz orgdnica que contiene como
ingrediente activo cromatos de estroncio, para reducir la velocidad de corrosion.
Finalmente se aplica una capa superior, como barrera fisica principal en contra el medio
ambiente, esta capa corresponde a la pintura de terminacion, que generalmente consiste de

resinas de poliuretano '),

Aunque los recubrimientos multicapas han resultado ser un proceso altamente eficaz en
términos de la proteccion anticorrosiva de aleaciones de Aluminio para aplicaciones
aeronauticas, las soluciones del proceso en cuestion contienen elevadas concentraciones de
ion Cr®" 271 especie altamente toxica y carcinogénica. Las nuevas regulaciones
medioambientales demandan su reemplazo, lo que motiva la busqueda de nuevas
alternativas, como son aquellos desarrollados mediante la técnica sol-gel.

Técnica sol-gel

La técnica de sol-gel es un método de sintesis, que permite la obtencion de materiales
vitreos y ceramicos, lo que involucra la preparacion de un sol, gelacion del sol y remocion
del solvente '®7). Ademas, la técnica permite desarrollar recubrimientos protectores de
caracteristicas particulares en composicion y estructura.

El proceso inicialmente contempla una serie de reacciones de hidrolisis y condensaciéon a

partir de alcoxidos metélicos percusores del tipo M (OR)4, en este trabajo se utilizd n-

propoxido de circonio, que presenta una caracteristica de barrera protectora .
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La figura N° 1, esquematiza el proceso siguiendo los modelos propuestos por los
investigadores E. Pope, H Schimidt, R. Assink P,

Catalizador
M(OR); + H,O < (RO);MOH + ROH

(RO);MOH + HOM(OR); — (RO);M-O-M(OR); + H,O
(RO);MOH + M(OR); — (RO);M-O-M(OR); + ROH
Figura N° 1: Resumen de reacciones del proceso sol-gel.
Dado que el tipo catalizador utilizado en la obtencion del polimero inorgénico por la
técnica sol-gel afecta la cinética del proceso global de polimerizacion, en este trabajo se
estudia la influencia del tipo de catalizador en la sintesis de ZrO, obtenido por la técnica
sol-gel,. El estudio estd enfocado particularmente a evaluar el efecto del tipo de catalizador

en las propiedades anticorrosivas del recubrimiento polimérico obtenido, para la proteccion
de AA-2024.

Parte Experimental

Electrodos vy celda electroquimica

En este trabajo se utilizaron placas de una aleacion de aluminio AA-2024 de dimensiones
de 40x10x1 mm. con un area de exposicién de 10 mm?”. La composicion de la aleacion de
aluminio AA-2024 se presenta en la tabla N° 1. Como electrodo de referencia se utilizé un
electrodo de calomelano saturado (ECS, Egny= 0.242 V) (13] y como contraelectrodo un
espiral de platino, que posee una gran area superficial. Para realizar las medidas
electroquimicas los electrodos descritos se dispusieron en una celda electroquimica de 3
compartimientos.

Tabla N° 1: Composicion quimica de aleacion de aluminio 2024.

Elemento Cu Mg Si Mn Cr Zn Ti  Fe Al

% peso 3849 12-1.8 05 03-09 01 025 0.5 05 93.2-909
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Sintesis de recubrimiento polimérico inorgdnico

El recubrimiento de circonia se prepard utilizando la relacion molar 1:15:1:5 de propdxido
de circonio, propanol, catalizador y agua. La sintesis se llevo a cabo mediante agitacion de
la mezcla de propoxido de circonio, propanol, posteriormente la adicion del catalizador y
agua. Los catalizadores utilizados fueron 4cido nitrico 69%, acido acético glacial 98%, y
amoniaco 30%.

Preparacion de la superficie metalica

Las placas de aleacion de aluminio 2024 recibieron un tratamiento superficial de pulido
mecanico, con papel de SiC de distintas granulometria, N° 800, 1200, 2500. Las placas
pulidas mecanicamente fueron sonicadas durante 2 minutos y luego desengrasadas con
acetona. La activacion de la superficie metalica se realizé por inmersion en NaOH 0.03 % y
un tenso activo, lavandolas posteriormente con abundante agua destilada.

Aplicacion del recubrimiento polimérico inorganico

Las placas metalicas fueron recubiertas por inmersion en la solucion sol-gel durante 15
minutos y tratadas térmicamente en un equipo Vacucell 22 a 80 ° C.

Resultados vy Discusion

Estudios Electroquimicos

En la figura N° 4, se observa que la presencia del recubrimiento polimérico de circonia,
utilizando distintos catalizadores &acidos, desplaza el potencial de corrosion (Ecor) en
sentido anddico y disminuye la corriente de corrosion (I¢or). La disminucidn de ésta Gltima
aparece asociada con la disminucion de las corrientes catddica y anodica.

Aunque el comportamiento E-I en la region catddica no muestra dependencia con el tipo de
acido utilizado como catalizador, la respuesta E-I en la region anddica si la muestra. Las
corrientes anodicas son claramente menores cuando se utiliza como catalizador acido
nitrico. Lo anterior se evidencia en los valores de densidad de corriente medidos al
potencial de corrosion, representa en la tabla N° 2. El recubrimiento polimérico de circonia
catalizado con 4cido acético (Ieor = 13.41 i/Acm™) protege menos, comparado con el
recubrimiento polimérico de circonia catalizado con acido nitrico (Lo = 4.59 1/ Acm’z).
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i/Acm

E vs.ECS /V

Figura N © 4: Curvas de polarizacion del aluminio AA- 2024 sin y con recubrimientos en
solucion de Harrison diluida. (A) sin recubrimiento (0O) Recubrimiento polimérico
catalizado con acido acético (©) Recubrimiento polimérico catalizado con acido nitrico.
Tabla N° 2: Parametros electroquimicos del aluminio AA-2024 sin y con recubrimiento,
asociados a curvas de polarizacion.

AA-2024 Ecorr (MV) | Leow (/Acm™) x 10°
Sin recubrimiento -588.7 96.67
Recubrimiento polimérico inorgénico catalizada -333.0 13.41
con 4cido acético
Recubrimiento polimérico inorgénico catalizada -393.3 4.590
con écido nitrico

Analisis Espectroscopico FT-IR

Los espectros FT-IR realizados en la caracterizacion del polimero inorganico de circonia,
utilizando los distintos catalizadores acidos -acido nitrico y 4cido acético- muestran
diferencias entre ellos a los distintos tiempos de gelificacion, se representan en las figuras
N°S5yN°e6.

Los resultados obtenidos en la espectroscopia FT-IR con el polimero inorganico de circonia
catalizado con 4cido nitrico, envejecido a cero horas, no presenta la sefial caracteristica a
los 2968 cm.”, en el cual la hidrélisis no se ha producido en su totalidad, en comparacion
del polimero inorganico de circonia catalizado con acido acético, que presenta una sefial
ancha, pero difusa, esto es debido por las presencia de grupos hidroxilos, que favorece que
la hidrdlisis se forme con mayor velocidad.

Al realizar un seguimiento cinético-estructural del proceso de polimerizacién de circonia
mediante FT-IR, se observd, como era de esperarse, que el grado de entrecruzamiento del
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polimero varie con el tiempo de envejecimiento. En etapas muy iniciales del proceso se la
reaccion de polimerizacion no se completa en su totalidad. En cambio, para un tiempo de
envejecimiento de 24 horas la reaccion es completa. Esto se aprecia claramente al comparar
los espectros FT-IR obtenidos después de un tiempo de envejecimiento de 24 h con
aquellos obtenidos después de 48 horas de envejecimiento, donde no se parecian
diferencias significativas.

En el andlisis espectroscopico FT-IR, el polimero de circonia catalizado con &cido acético
revela sefiales (1760 cm™ -1378 cm™) permanentes a través del tiempo. Las sefiales son
caracteristicas del 4cido carboxilico, lo que hace surgir la interrogante de si el acido acético
actia como catalizador ¢ interactia en la formacion del polimero de circonia, como
reactivo.

Lo explicado con anterioridad se correlaciona con los resultados obtenidos en las curvas de
polarizacion, ya que el recubrimiento polimérico de circonia catalizado con acido acético
tiene baja proteccion anticorrosiva

Va g

|
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Figura N° 5: Espectroscopia FT-IR del polimérico Figura N° 6: Espectroscopia FT-IR del polimérico de
de circonia catalizado con &cido nitrico a distintos circonio catalizada con &cido acético a distintos
tiempo de envejecimiento. a) 0 hrs. b) 24 hrs. ¢) 48 tiempo de envejecimiento. a) 0 hrs. b) 24 hrs. c) 48
hrs. hrs.

Conclusiones



;‘ % FONTIACK UNIYERSI DAY
F (% {) CATOLICA
Qi o VALPARAISO

2° ENCUENTRO NACIONAL DE CORROSION
Asociacion Chilena de Corrosion. ACHCORR-2008.

En base a los resultados obtenidos en la investigacion es posible concluir lo siguiente:

El polimero inorgénico de circonia catalizado con amoniaco no es adecuado como
recubrimiento anticorrosivo para aluminio AA-2024. Esto, por la formacion de
particulas de 6xidos de circonia, que precipitan en la placa y en solucion.

El recubrimiento polimérico de mejores propiedades anticorrosivas es el obtenido
utilizando como catalizador 4cido nitrico.

La caracterizacion del polimero inorganico de circonia a través de la técnica
espectroscopica FT-IR permite afirmar que mientras mayor es el grado de
entrecruzamiento de la matriz polimérica, mejor es su propiedad anticorrosiva para
la proteccion de aluminio AA-2024.
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