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Acero Inoxidable Austenitico AISI 304 recubicrto con peliculas delgadas de Silice, producidas por Sol-Gel fue
sometido a ensayos de corrosién clectrolitica y corrosidn gascosa en flujo de amoniaco. La cinética de degradacién
de la pclicula protectora fue estudiada, Comparativamente, los resultados obtenidos demuestran un marcado
aumento de la resistencia quimica del AISI 304 recubicrto con respecto al 304 y al 316 desnudos.

INTRODUCCION

La obtencién de recubrimicntos ¢s uno dc 1os
m4és importantcs campos de aplicacion dc la Ruta
Sol-Gel, permitiendo, mediante un proccso  de
relativamente baja sofisticacion (1), recubrir distin-
tos tipos dc sustratos para mcjorar 0 dar nucvas
propicdades a los mismos. Su utilizacién para la
proteccion quimica y anticorrosiva dc metales es
de reciente investigacion (2), y prescnta una gran
‘potencialidad tecnolégica (3) (4).

El objetivo de estc trabajo cs cl cstudio del
comportamicnto dc accro inoxidable AISI 304
recubicrto con vidrio de sflicc anic cnsayos de
corrosién clectrolitica y corrosién gaseosa en flujo
de amonfaco.

RECUBRIMIENTOS

La Soluci6n Sol-Gel fue preparada a partir de
tetractilortosilicatoo (TEOS), etanol y agua destila-
da, en relacién molar 1/4/12; sc us6é CIH y 4cido
acético como catalizador dc la hidrélisis del al-
c¢6xido. Luego de un ticmpo dc envejecimiento, sc
realizaron los rccubrimicentos, utilizando la técnica
de inmersion (4), con vclocidades de extraccion de
9y 16 cm/min.

Sec recubricron ldminas de AISI 304, de 70 mm
x 25 mm, pulidas hasta supcrficic espccular y
limpiadas en bafio ultras6nico con acctona. A la
mitad del lote, se las sometié a un tratamicnto de
preoxidacién de una hora a 350 °C en atmésicra
normal. Antcs dc recubrirlas se hizo un proceso de
oxidrilizacién cn alcohol ctilico durante 24 horas.

Las muestras rccubicrtas fucron secadas en
estufa a 60 °C. por un hora, y lucgo, tratadas tér-
micamente a 500°C, con una vclocidad de calen-
tamicnto de 5°C/min, y una mcscta d¢ 1 hora,
para densificar la pelicula.

Los espcsorcs de las monocapas densificadas,
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obtcnidos lucgo de 24 horas de maduracion de las
solucionesm, midieron 200 y 260 nm. Espesores
mayorcs {ucron obtenidos por proceso de multi-
capas (4). Sc observd que el tratamiento dc pre-
oxidacién de las chapas permite un mojado mas
homogénco de 1a superficie metélica por la pelicu-
la liquida, disminuyendo los efectos de borde. La
observacién microscépica (6plica y electrénica) no
detectd fallas ni microfisuras en los recubrimien-
1os.

CORROSION ELECTROLITICA

Muestras rccubiertas (una, dos y tres capas) y
desnudas fucron sometidas a ensayos de corrosion
electrolitica en medio de CIH 2N. a temperatura
ambicnte.

Para analizar la velocidad de corrosion de las
distintas muestras se utilizé el método denomina-
do: "Rcsistencia a la Polarizacién”, (5), que cal-
cula la densidad de corriente de corrosién a partir
de la rcspucsta (AI) dec la densidad de corriente
ante pcquefias variaciones (AE = 10mV) en un
entorno del potencial de corrosién Ecc (potencial
de corricnte cero medido entre la probeta en estu-
dio y un Electrodo de Calomel Saturado como
referencia).

R, (Resistencia a la polarizacién = AE/AL

dl, = B/R,

Sicndo B la constante de Stem-Geary, toméndose
para clla un valor de 0.025 Voltios. La velocidad
de corrosién cs funcién directa de la corriente de
corrosion.

Las medicioncs se hicieron a las 3, 24 y 48
horas (Tabla 1). De los resultados obtenidos se¢ ve
que para ticmpos cortos de exposicién (3 horas),
las mucstras rccubicrtas con lcapa, presentan un
comportamicnto un orden de magnitud mejor que
la dcl metal desnudo.

En las de 2 capas y 3 capas no s6lo no se me-
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joran los resultados, sino que se comportan igual y
pcor que las desnudas (la obscrvacién micros-
copica, post ensayo, mostré fisuras por donde sc
propag6 el ataque al mctal). Esto se deberfa a pe-
quefias microfisuras quc se prescntan en ¢l proceso
de multicapas (5), siendo éstas el canal dc penetra-
cién del agente corrosivo y al hecho de que al
tener 2 y 3 tratamientos térmicos de 1 hora cada
uno a 500°C el mctal sc cncuentra cn un cstado
con mayor suceptibilidad al ataque 4dcido, como se¢
comprobd con mucstras desnudas sometidas a
tratamicnto térmicos similarcs.

S2ARE L e

mayor pasivacion que la desnuda, si bicn las mis-
mas no prescntan un bien definido cstado de pasi-
vacion, la causa de este comportamiento podria
deberse también a lo explicitado en el pdrrafo
anterior.

CORROSION GASEOSA POR NH;

Para estudiar la corrosiébn en amonfaco, las
mucstras fucron pesadas y colocadas en un homo
con flujo de amoniaco anhidro (99 % a 400, 500,
550 y 600°C durante diferentes tiempos.
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Figura 1: Curvas de Pedatizagifn )Potenciodind-
micas (AE = 12 mV/min.cm?) para muestras some-
tidas a 3 horas de ataque en C1H 2N.

Las mcjoras obtcnidas para mucstras con 1 capa
disminuyen para tiempos mayorcs de exposicion
(24 y 48 horas), esto se dcberfa a que la capa de
silice por su fino espesor (260 nm) y/o insu-
ficiente densificacién pcrmite la difusion de ele-
mentos del agente corrosivo (principalmente H)
hacia el metal o simplemente a que la capa cs
progresivamente disuclta por el medio.

Para medir el estado dc activacién/pasivacién se
obtuvicron curvas de polarizacién potencioding-
micas en mucstras desnudas y recubicrtas con 1
capa, somctidas a 3 horas de ataque. ’

Para ¢llo, se¢ aumenta el potencial) AV = 12
mV/min. cm?) cntre ¢l c4todo y la muestra (4no-
do) y sc dctermina como varia I. En un mectal
activado I crece mondétonamente con ¢l aumcnto
dc E; cn un mectal pasivado I pucdc tener un pe-
quefio crecimiento con E, pero lucgo sc¢ manticne
constante. Se dice que cuanto mayor es ¢l cntorno
de E en que I se manticne constantc, mas pasivado
estd. Al obscrvar nucstras curvas de polarizacion
(Figura 1), vemos quc las de 1 capa insindan una
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Figura 2: Comosion en amoniaco en funcion de la
temperatura para aceros AISI 316 v 304 desnudos
¥ 304 recubierto para 20 Hs de exposicion.
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Fogura 3: comosion en amoniaco en funcién del
tiempo para aceros AISI 304 desnudo y recubierto
a 500 °C.

Concluidos los tiempos dc ensayo, las muestras
fueron mantenidas en flujo de amonfaco hasta
tcmperatura ambicnte. Inmediatamente después de
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ser extraidas, se pesaron y sc prcpararon para la
observacion metalogrifica. El alcance de la co-
rrosién fue dcterminado gravimétricamente (Fi-
guras 2y 3).

El ataque por amoniaco producc la formacion
de nitruros de los clementos constitutivos del me-
tal, que lo fragilizan (Fotol). El AISI 304 rccu-
bierto tiene un comportamicnto marcadamente
mejor que ¢l metal desnudo ¢ incluso mejor que cl
AISI 316 dcsnudo (Foto 2), con vclocidades dc
corrosién medianamente bajas atn cn tempceraturas
préximas a la dc ionizacion dcl NH,.

Foto 1: Superficie de corte de muestra desnuda
atacada por NH, durante 20 horas a 500 °C. Se ve
el frente de avance de los nitruros formados y las
fisuras del matenial.

Foto 2: (x100) Corte transversal de muestra en-
sayada a 550°C durante 20 horas con la cara
superior desnuda y la inferior recubierta.

CONCLUSIONES

1) Los rccubrimicntos de silice obtenidos por la
Técnica Sol-Gel aumentan la resistencia quimica
del accro inoxidable AISI 304.

2) Sc hacc nccesario cstudiar las causas de la
degradacion de la capa en medio dc dcido CIH.

3) El rccubrimicnto sc comporta como barrcra
al amonfaco, protcgicndo al metal.

Muestra Horas de E.(Vol- Dy R, I
ataquc tios/ECS) (nA/cm?) (Ohm.cm?) (Afem?)

Desnuda 3 -0.394 50 200 130
1 capa 3 -0.397 3.9 2564 9.8
2 capas 3 -0.402 34 295 88
3 capas 3 -0.401 60 467 155
Dcesnuda 24 -0.342 20 500 50
1 capa 24 -0.331 11.5 870 29
Dcsnuda 48 -0.342 30 333 75
1 capa 48 -0.325 6.5 1538 16

Tabla 1: Potencial de Corrosion (Ecc). Resistencia a la polarizacién (R)) y Comiente de Corrosion
(1..) para muestras de AISI 304, desnudas y recubiertas con 1,2 y 3 capas, en distintos de ataque

en en solucion de CIH 2N.
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