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Resumen y Abstract Xl

Resumen

En este proyecto se evalud la resistencia a la corrosién de recubrimientos de zirconia
estabilizada con itria (YSZ) depositados sobre sustratos de acero inoxidable AlSI 316L con

la técnica de Spray Pirdlisis Ultrasonico (USP).

En esta investigacion, se controlaron dos variables directas del proceso de deposicion: la
temperatura del sustrato y la composicion de la mezcla de gases del flujo de arrastre
aire/nitrégeno, y posteriormente se realiz6 un tratamiento de recocido a los depdésitos

preparados, obteniéndose un nuevo factor experimental.

Los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados por fluorescencia de rayos X (XRF),
espectrometria de dispersion de rayos X (EDX), microscopia electronica de barrido (SEM),
y evaluacion de la resistencia a la corrosién por medio de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). La caracterizacion estructural a los recubrimientos recocidos se
realiz6 mediante difraccion de rayos X (XRD), y la morfologia de la superficie corroida por

microscopia laser confocal.

De esta investigacion se destaca la apropiacion de la técnica de depdsito, la cual es
versatil, confiable y econdmica; logrando recubrimientos de muy buena calidad y
apariencia, con una resistencia a la corrosién mejorada en comparacién al sustrato, siendo
en general, mas resistentes los recubrimientos amorfos en comparacion a sus

contrapartes cristalinos.

Palabras clave: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), Recubrimientos,
Resistencia a la Corrosion, Spray Pirdlisis Ultrasénico (USP), Zirconia Estabilizada Con
Itria (YSZ).
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Abstract

This project focus in the assessment of the corrosion resistance of yttria stabilized zirconia
(YSZ) coatings deposited onto AISI 316L stainless steel substrates by Ultrasonic Spray
Pyrolysis (USP) technique.

In this research, two direct variables of the deposition process were controlled: temperature
of the substrate and composition of the air/nitrogen gas blends. Afterward, an annealing
treatment was carried out to the prepared deposits, obtaining a new factor experimental.

The obtained coatings were characterized by X-ray fluorescence (XRF), energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDX), scanning electron microscopy (SEM), and evaluation of
corrosion resistance by means of electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
structural characterization of the annealed coatings was carried out by means of X-ray
diffraction (XRD), and the morphology of the surface corroded by confocal laser

microscopy.

This research highlights the appropriation of the deposit technique, which is versatile,
reliable and economical; achieving coatings of very good quality and appearance, with an
improved corrosion resistance compared to the substrate, being generally more resistant

the amorphous coatings in comparison to their crystalline counterparts.

Keywords: Coatings, Corrosion Resistance, Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS), Ultrasonic Pyrolysis Spray (USP), Yttria Stabilized Zirconia (YSZ).
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Introduccioén

Los recubrimientos proveen a los componentes o piezas de ingenieria, algunas mejoras
en sus propiedades como: resistencia al desgaste, resistencia a la corrosion, bajos
coeficientes de friccidbn y una apariencia atractiva. En general, es muy poco probable que
un material en bulto sea capaz de cumplir con todas las especificaciones de disefio por si
solo. Por lo cual, en la actualidad el uso de recubrimientos para diversos fines ha recobrado

una importancia vital.

En el campo de la ciencia e ingenieria de materiales, la proteccién contra la corrosién y el
deterioro de los materiales es un area que ha logrado relevancia en temas de investigacion
y desarrollo. La corrosion es un tema tan importante que impacta los costos anuales de
mantenimiento, verificacion, control. Ademas, genera impactos ambientales y, en casos de
un inadecuado control y verificacion de la corrosion, puede provocar fallas catastréficas en

elementos mecanicos, comprometiendo la vida e integridad de las personas.

En un estudio conjunto realizado por la NACE (National Association of Corrosion
Engineers), C.C. Technologies Inc., USA y la FHWA (Federal Highway Agencies) [1],
estimaron el costo directo de la corrosion en Estados Unidos en US$ 276 billones, lo que
representa cerca del 3.1 % del producto interno bruto, y, estudios posteriores estimaron un
costo de US$ 350 billones. Segun datos de expertos, se piensa que con medidas de control
apropiadas se pueden ahorrar cerca del 35 % de la cantidad antes mencionada.

Consecuentemente, se ha visto la necesidad de mejorar las propiedades de los materiales,
entre ellas las superficiales, para asi aumentar su utilidad y durabilidad. Una alternativa
economica y competitiva ha sido la aplicacion de recubrimientos sobre metales, los cuales
son empleados ampliamente en la industria metalmecénica para mejorar su resistencia a

agentes corrosivos como el agua salina [2].



2 Introduccién

En general, el uso de peliculas delgadas o recubrimientos es benéfico o esencial en casi
todas las industrias. En el afio 2000, el valor en el mercado total de peliculas delgadas en
el mundo era de mas de US$150 mil millones y para el 2005 fue mas de US$ 220 mil
millones. De esta cantidad, se estima que el mercado mundial para recubrimientos duros
fue de un poco mas de US$ 50 mil millones con un crecimiento en 2005 por encima del 14
%, principalmente por la demanda de los paises asiaticos. Por otra parte, la investigacion
de los recubrimientos se ha incrementado en la Ultima década debido principalmente a un
aumento en la demanda de procesos limpios que puedan producir peliculas gruesas de
alta tenacidad, resistentes a la corrosion y al desgaste, lo cual permitira reemplazar los
recubrimientos electro-metallrgicos contaminantes como el cromo duro, el niguelado, el

dorado, el plateado y el galvanizado [3].

Los recubrimientos son atractivos debido a su gran potencial para elevar la calidad
superficial y durabilidad de los aceros. Esto se consigue con la combinacion de alta
resistencia mecéanica de los aceros y elevada resistencia a la corrosion de los
recubrimientos. Para evaluar la corrosion de estos recubrimientos, se considera que estan
sometidos a un medio acuoso, es decir, un fendmeno de naturaleza electroquimica y cuya
caracteristica principal es que se presenta en forma de electrolitos. Este proceso puede
ser peligroso, no solo por la pérdida de material generada por disolucién, sino también por
tratarse en algunos casos de un ataque localizado que da origen a picaduras de distinta

profundidad sobre el material [3].

Las peliculas que contienen zirconia (ZrO) tienen un gran interés en aplicaciones opticas
y como barreras de proteccion [4]. Estas aplicaciones se basan en la interesante
combinacion de propiedades mecanicas, quimicas y fisicas que exhibe la zirconia. En
efecto, su elevado coeficiente de expansion térmico (10 x 10 K1), préximo al de muchos
materiales metdlicos, junto con su conductividad térmica (2.09 W m* K1), dos 6rdenes de
magnitud inferior a la de los metales, la convierte en una excelente barrera de proteccion
térmica. En cuanto a propiedades mecanicas (dureza alrededor de los 13 GPa), la zirconia
combina resistencia a la erosion con una moderada tenacidad. Ahora bien, la zirconia
posee un indice de refraccion elevado (2.21 a 630 nm), un coeficiente de absorcién muy
bajo y una banda prohibida ancha (3.8 a 3.2 eV), propiedades que sugieren su utilidad en

numerosas aplicaciones opticas. Finalmente, la zirconia como 6xido metélico estable
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presenta una excelente resistencia a la corrosién que puede mejorar considerablemente
la durabilidad de los aceros [5]-[10].

Esta investigacion aplica la técnica de spray pirdlisis (rocio pirolitico) [11], [12], la cual
utiliza un chorro de gas que transporta un material disuelto en un liquido de bajo punto de
ebullicién a través de una tobera, para ser depositado sobre un sustrato caliente. Cuando
la solucion se deposita sobre la superficie, el solvente se evapora y sobre ella queda el
material con el que se quiere recubrir. Los beneficios de la técnica incluyen bajo costo,
rapidez y simplicidad. Esta investigacion busca explorar la produccion de la zirconia con
una técnica sencilla y de bajo costo, con la que se pueden recubrir facilmente superficies
irregulares o con caracteristicas mecanicas apropiadas para las aplicaciones tecnolégicas
gue deben enfrentar los aceros inoxidables.

Por otro lado, el conocimiento reportado sobre la produccién de este material con esta
técnica es relativamente escaso, la técnica de spray pirélisis, aunque sencilla, involucra
muchas variables tanto del proceso de depdsito como de la reaccion quimica de los
compuestos que se depositan. No obstante, es quiza una de las técnicas mas flexibles y
de bajo costo para depositar este tipo de compuestos, ya que no requiere reactivos muy
costosos 0 equipos de alta complejidad para su operacion. El aporte mas significativo de
la presente investigacion, radica en la evaluacion de la resistencia a la corrosion de
recubrimientos tanto amorfos, como cristalinos y la influencia de los parametros de

depdsito en la formacién de dichos recubrimientos.

El objetivo de la investigacion es evaluar la resistencia a la corrosion de recubrimientos de
zirconia depositados por la técnica de spray pirdlisis ultrasénico sobre sustratos de acero
inoxidable AISI 316L depositadas a diferentes temperaturas de sustratos. Para lograr

cumplir el objetivo, se han planeado los siguientes objetivos especificos:

Producir recubrimientos de zirconia sobre acero inoxidable AISI 316L mediante la técnica

de spray pirdlisis ultrasénica con temperaturas de sustrato entre 350°C y 550°C.

Producir recubrimientos de zirconia sobre acero inoxidable AISI 316L mediante la técnica
de spray pir6lisis ultrasénica con diversas mezclas aire/nitrogeno del flujo de gas de

arrastre.



4 Introduccién

Caracterizar la microestructura de los recubrimientos producidos, por medio de la
identificacion de su microestructura, fases, direcciones cristalograficas, morfologia y
composicion empleando las técnicas de microscopia electronica (SEM), difraccion de

rayos X (XRD) y microscopia laser confocal.

Evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos producidos, por medio de la

técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Correlacionar las propiedades microestructurales y el efecto de los dos factores
estudiados: temperatura de sustrato y mezcla aire/nitrégeno del flujo de gas de arrastre

con la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de zirconia producidos.

El presente trabajo esta dividido en cuatro capitulos. El primer capitulo, trata sobre una
revision de la técnica de spray pirdélisis, buscando los avances relacionados con la variante
ultrasoénica y con diversos materiales, pero buscando especificamente el uso de la zirconia;
complementando con teoria basica sobre algunas de las técnicas de caracterizacion
empleadas. El segundo capitulo trata sobre la metodologia empleada y el desarrollo
experimental del trabajo. El tercer capitulo muestra los resultados y discusiéon de los
recubrimientos obtenidos, su caracterizacion y evaluacién de la resistencia a la corrosion.
Finalmente, el cuarto capitulo, cierra con las conclusiones y recomendaciones de la

presente investigacion.



1.Marco teodrico

Dentro de este marco tedrico, se muestra el estado del arte referido al empleo de la técnica
de spray pir6lisis, observandolo en un marco cronolégico y dando relevancia a su variante
de spray pirdlisis ultrasénico; y también en relacién a los materiales depositados se
muestra su versatilidad, aunque, el propésito es revisar los conocimientos reportados con
el empleo de la zirconia. Después de la revision del estado del arte, se revisa un marco
tedrico sobre la técnica, haciendo énfasis en los fenbmenos fisicos y/o quimicos que
ocurren durante el crecimiento de la pelicula. Finalmente, se revisa el tema de la
evaluacién de la corrosion, en especial por la técnica de espectroscopia de impedancias

electroquimicas (EIS) y las técnicas de caracterizacion empleadas en el presente trabajo.

1.1 Estado del arte local y al interior de la Universidad

El grupo de investigacion de analisis de falla, integridad y superficies (AFIS) ha investigado
desde sus inicios el mejoramiento de las propiedades superficiales de los materiales; asi
como la introduccién de nuevos recubrimientos que hacen de ellos materiales altamente
resistentes a la corrosiébn en ambientes agresivos quimicamente, mediante el empleo de

diversas técnicas de deposicion.

Hasta hace algun tiempo en el laboratorio tratamientos térmicos de la Universidad Nacional
se contaba con un equipo para el depésito de peliculas delgadas por el método de Spray

Pir6lisis Ultraso6nico y se desarrollaron dos importantes trabajos de investigacion:

Monroy fue quien construy6 y adecud el equipo de spray pir6lisis ultrasénico que funciond
durante un buen periodo de tiempo (2009-2014) en los laboratorios de tratamientos
térmicos de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota, y por medio de esta
técnica logré producir recubrimientos del sistema Y-Ba-Cu-O [11] sobre sustratos de MgO,
Siy SiO.. En relacién a sus experimentos durante su tesis, se pudo observar un aumento

de la tasa de depésito con el aumento de temperatura y concentraciones molares de los
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reactivos. En este tipo de recubrimientos es necesario realizar un tratamiento térmico de
recocido que permita el crecimiento del grano y la formacién del compuesto cuaternario en
presencia de una atmosfera controlada y que hace posible la formacion de un material
superconductor o semiconductor para aplicaciones electrénicas u 6pticas. Monroy y
colaboradores [13] mostraron las diversas etapas de crecimiento de las capa bufer y del
sistema Y-Ba-Cu-O sobre los diversos sustratos ya mencionados, haciendo uso de
microscopia de fuerza atomica (AFM), concluyendo que las menores variaciones en
rugosidad se presentaban en los sustratos cristalinos, y que efectivamente se lograba una
superficie mas homogénea y lisa con el empleo de la capa bufer. En la Figura 1-1 se
muestra una topologia mediante microscopia de fuerza atémica (AFM), la cual es
caracteristica de las peliculas YSZ sobre sustrato de MgO (100), presentando una
rugosidad promedio de 1.2 nm.

Figura 1-1: Pelicula de YSZ depositado sobre un sustrato de MgO [13].
YSZ/MgO 1,2 nm

Nombre de la fuente: L. B. Monroy-J, J. J. Olaya, M. Rivera, A. Ortiz, and G. Santana,
“Growth study of Y-Ba-Cu-O on buffer layers and different substrates made by ultrasonic
spray pyrolysis,” Rev. Latinoam. Metal. y Mater., vol. 32, no. 1, pp. 21-29, 2012.

La Profesora Ivonne Cubillos us6 la técnica de spray pir6lisis en complemento con la
nitruracién y también la técnica de sputtering para depositar recubrimientos de ZrOxNy, que
posteriormente fueron comparados desde una caracterizacion estructural y su evaluacion
de la resistencia a la corrosion [12]. Resultados de su extensa investigacion fueron

publicados en diversas revistas; y es una de los principales referentes para la presente
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investigacion. Entre los primeros resultados de la apropiacion de la técnica de spray
pirdlisis, Cubillos y colaboradores [14], reportaron el depdsito de zirconia sobre siete
sustratos diferentes, vidrio, silicio (100) y cinco tipos de acero inoxidable AlSI 304, 304LS,
316L, 321 y 2205, siendo analizadas los pardmetros Optimos de depdésito, flujos vy
temperatura de depdsito, ademas de una extensa caracterizacion estructural, y como se
observa en la Figura 1-2, los pardmetros de depdsito tienen una fuerte influencia en la
estructura y morfologia del recubrimiento; a 425 °C existe presencia de poros y
microgrietas, a una temperatura de 460 °C el recubrimiento es mas compacto y menos
poroso, y a 600 °C existen zonas sin recubrir, posiblemente debido a la gran diferencia
térmica entre la solucién nebulizada y el sustrato, la cual incrementa la velocidad de
evaporacion del solvente, favoreciéndose la formacién de burbujas que al romper dejan
sitios sin recubrir. En 2013, Cubillos y colaboradores [7] presentaron sus resultados de la
evaluacion de la resistencia a la corrosion de zirconia depositada sobre acero previamente
nitrurado mediante curvas de polarizacion, y segun este estudio, el tratamiento previo de
nitrurado favorece un mejor resultado frente a la corrosién, porque éste inhibe la formacion
de microgrietas. En 2014, Cubillos y colaboradores [15], extendieron la comprension de la
técnica, estudiando de manera mas detallada los cambios estructurales de la zirconia
mediante refinamiento Rietveld, y la formacion de compuestos de oxinitruros de zirconia,
al ser sometidos los recubrimientos de spray pirélisis a un tratamiento posterior de
nitrurado. Finalmente, Cubillos y colaboradores [16] publicaron en 2015 una comparacién
de las técnicas de depdsito spray pirélisis ultrasénico — nitrurado y sputtering con
magnetrén desbalanceado DC, obteniendo un factor de proteccibn a la corrosion
respectivo de 58.0% y 87.2%, lo cual es bastante favorable considerando en términos de

costo beneficio a favor de la técnica de spray pirdlisis.

Estos antecedentes previos son los que tienen mayor impacto para el presente trabajo, por
el empleo especifico de la técnica de spray pir6lisis ultrasénico y la obtencion de
recubrimientos de zirconia; sin embargo, en el &mbito nacional ya se habian presentado
unos muy pocos trabajos que relacionan el empleo de la técnica de spray pirdlisis, como

se mostrara en los siguientes parrafos.
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Figura1-2: Imagenes SEM de recubrimientos de zirconia sobre acero inoxidable a
diferentes temperaturas de sustrato (a) 425°C, (b) 460°C y (c) 600°C [14].

(@)

Nombre de la fuente: I. Cubillos, J. J. Olaya, M. Bethencourt, G. Cifredo, and J. F. Marco,
“Produccion y caracterizacion de peliculas de 6xido de circonio por espray pirdlisis,” Rev.
Latinoam. Metal. y Mater., vol. 33, no. 1, pp. 116-130, 2012.

En 1994, Gordillo y colaboradores [17], depositaron peliculas de éxido de estafio sobre
sustratos de vidrio, empleando como precursores cloruro de estafio Il y cloruro de estafio
IV. A los recubrimientos producidos se les evaluaron sus propiedades 6pticas y eléctricas,
destacéndose el efecto de la introduccion de atomos de flior en las peliculas en la
resistividad, logrando disminuir sus valores hasta en un orden de magnitud, sin embargo,

esta adicion no afecta de forma significativa los valores de transmitancia.

En 2005, Gracia y colaboradores [18], retomaron la investigacion sobre el 6xido de estafio
dopado con fluor, donde se mejor6 el sistema de atomizacion (ver Figura 1-3) por medio
de una boquilla rotativa; ademéas de evaluar las propiedades Opticas y eléctricas se
relaciona la morfologia empleando microscopia de fuerza atdmica, siendo notable el efecto

del espesor sobre el tamafio de grano y rugosidad de los recubrimientos.

En 2006, Riveros y colaboradores [19], ampliaron la lista de materiales a 6xido de indio y
estafio, donde el mayor aporte radica en la sintesis de peliculas delgadas con propiedades
adecuadas para su uso en contactos eléctricos en celdas solares usando un procedimiento
de costo efectivo que incluye la preparacién de una solucion preparado por la disoluciéon
de las especies metélicas en HCI.
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Figura 1-3: Diagrama de blogues del sistema de spray empleado para el depdsito de

las peliculas delgadas de SnO2:F [18].

Sistema de rotacion de la
boquilla de atomizacion

Gas N2

F

Controlador

de flujo

Boquilla

Controlador de flujo |

Extractor / Extractor

Porta sustrato

Fuente de potencia

Termocupla

Calentador | l”ontrolador de potencia

Nombre de la fuente: Adaptado de, M. Gracia, F. Rojas, and G. Gordillo, “Morphological
and Optical Characterization of SnO2:F Thin Films Deposited by Spray Pyrolysis,” in 20th
European Photovoltaic Solar Energy Conference, 2005, pp. 1874-1877.

En 2007, Pedraza y colaboradores [20], en un trabajo entre la Universidad Nacional de
Colombia y la Universidad Pedagégica y Tecnoldgica de Colombia implementaron un
equipo de spray pir6lisis neumatico para preparar recubrimientos de estanato de calcio
sobre sustratos de vidrio, a partir de nitrato de calcio y cloruro de estafio como precursores,
disueltos en agua destilada; siendo Unicamente analizada la estructura de los

recubrimientos por medio de difraccion de rayos X.

En 2011, Martinez y colaboradores [21], prepararon peliculas de trioxido de molibdeno
sobre sustratos de vidrio partir de una solucién precursora de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado, usando la configuraciéon de la Figura 1-4, donde se aprecia un sistema de
atomizacién neumatico operando a una presion de 2 kg/cm?, y la aspersion ocurre desde
la parte inferior de la camara para recubrir la superficie del sustrato que se mantuvo a una
temperatura constante de 400 °C. Los recubrimientos obtenidos de mayor espesor (3.3 pm

a 7.0 um) se caracterizaron por tener una morfologia de poros interconectados lo que
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permite incrementar el area superficial, haciéndolo un material promisorio para

aplicaciones de sensor de CO a temperatura ambiente.

Figura 1-4: Sistema de atomizacién pirolitica, (a) configuracién del equipo con boquilla
de aspersion en la parte inferior y movimientos lateral, (b) pelicula de MoOs con electrodos
de aluminio y alambres de cobre pegados con tintura de plata [21].

Heptamolibdato ||
Control de

I [
sustrato I
termocupla i
Aire a ‘Electrodos
presion de Aluminio
Control de
Barrido b)
5 S

Nombre de la fuente: H. M. Martinez, J. Torres, L. D. Lopez-Carrefio, J. E. Alfonso, L.
Moreno, and A. Pardo, “Peliculas delgadas de a-MoOs preparadas por atomizacion

pirolitica,” Ing. y Cienc., vol. 7, no. 14, pp. 105-117, 2011.

En 2014, Torres-Luengo y colaboradores [22], ampliaron el trabajo anterior con el estudio
del efecto de un tratamiento térmico (secado por 8 horas con flujo continuo de N, seguido
por un recocido al vacio por 2 horas) en las propiedades de deteccién de CO y H,O de las
peliculas delgadas de MoOs. En esta investigacion, se calculd la sensibilidad, resultando
gue ambos gases tienen efectos reductores en las propiedades de sensibilidad de la

pelicula fina de MoOs.
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1.2 Estado del arte internacional

Desde 1966 se comenzo el trabajo de la técnica de spray pirdlisis con el trabajo de
Chamberlin sobre celdas solares, pero los desarrollos en esta técnica se intensificaron en
la década de 1980 [23]. En este aparatado se realizara una revisién cronoldgica de las
investigaciones mas afines e importantes para la presente investigacion; por el uso de la
técnica spray pirdlisis con algunas de sus variantes, que explican las variables principales,
y se revisa diversas aplicaciones de materiales; aunque se enfoca principalmente en el uso
de los recubrimientos de zirconia; todo lo anterior para revelar el aporte de la presente
investigacion en lo referente a la evaluacion de la resistencia a la corrosion en

recubrimientos amorfos y cristalinos.

En 1975, Vigui, J C y Spitz, J [24] describieron la técnica como una forma similar a la
técnica de deposicion quimica en fase vapor (CVD) pero a presién atmosférica,
estableciendo las bases para el entendimiento de los mecanismos de deposicién, desde
la formacion de la gota en niebla, hasta su reaccién en la superficie del sustrato y formacion
de la pelicula; donde se auguré un gran potencial de ésta técnica para la produccion de
metales y 6xidos desde precursores de acetilacetonato. En la Figura 1-5, se observa un
esquema del equipo empleado, en el cual se representan los parametros de la técnica:
temperatura del sustrato (Tg), flujo del gas de transporte (Q,), distancia entre la boquilla y
el sustrato (d), concentracion de la solucién (C), flujo de la solucién (q), velocidad de viaje

del sustrato a través del horno (v) y radio de la gota (r).

En 1982, J. B. Mooney y S. B. Radding [23], fueron los encargados de realizar una revision
del procesamiento de materiales por spray pirolisis, que para la época se basaba
principalmente en aplicaciones de recubrimientos de CdS para celdas solares y
dispositivos electrénicos; siendo en esta revision descritas las variables significantes del
proceso: la temperatura ambiente, la temperatura del sustrato, los flujos de gas de arrastre,
la distancia de la boquilla al sustrato, el radio de la gota, la concentracion de la solucion, la
tasa de consumo de la solucion y para un proceso continuo las velocidades de traslacion.
Adicionalmente, ellos realizaron una compilacion de diversos tipos de recubrimientos y sus
correspondientes precursores y solventes aplicados. En la Figura 1-6 se observa una
microestructura tipica, que muestra el crecimiento columnar de una pelicula obtenida por

spray pirdlisis.
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Figura 1-5: Diagrama esquemaético de equipo para la deposicion quimica por spray [24].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, J. C. Vigui and J. Spitz, “Chemical Vapor Deposition at
Low Temperatures,” J. Electrochem. Soc. Solid-State Sci. Technol., vol. 122, no. 4, pp.

585-588, 1975.

Figura 1-6:  Crecimiento columnar de pelicula de CdS [23].

Nombre de la fuente: J. B. Mooney and S. B. Radding, “Spray Pyrolysis Processing,” Annu.
Rev. Mater. Sci., vol. 12, no. 1, pp. 81-101, 1982.

En 1984 Siefert [25], mostré una forma de aumentar la eficiencia del depdsito provocando
una descarga tipo corona, que induce a las particulas a moverse dentro de un campo
eléctrico hacia el sustrato y controlar de esta manera la reaccion en la superficie. En
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comparacion con el método tradicional, éste método incrementa la eficiencia hasta un 80%,

produciendo peliculas con buenas propiedades eléctricas y Opticas.

En 1990, S. P. S. Arya y H. E. Hintermann [26], emplearon la técnica de spray pirdlisis
ultrasénico en la produccién de peliculas superconductoras de YBa>CusO7x de 1 a 3 um
de espesor, sobre sustratos de zirconia estabilizada con itria. En este estudio, se comparé
el efecto de la solucién sobre las propiedades de superconductividad, y para el caso de los
recubrimientos donde se agreg6 glicerol a la soluciéon acuosa con nitratos de itrio, bario y
cobre, se mejord la morfologia de la superficie de la pelicula, debido a la mejora en la
produccion de gotas finas en la solucién; adicionalmente se obtiene una pelicula

superconductora con una temperatura critica de 93 K.

Respecto de la aplicacién de zirconia sobre sustratos de acero inoxidable como protector
contra la corrosion, en 1992 M. Atik y M. A. Aegerter [27], lo aplicaron sobre sustrato de
acero inoxidable 316L mediante la técnica de sol-gel, mostrando un incremento en la
resistencia a acidos y a la oxidacién. Los comportamientos frente a la corrosion dependen
del proceso de densificacion y para esta técnica con espesores mayores a 40 nm se
present6 una destruccién del recubrimiento y un decrecimiento de la resistencia a la
corrosion. En este trabajo los autores proponen emplear la técnica de spray pirélisis para

la obtencidn de estos recubrimientos de zirconia.

En 1996, Chen y colaboradores [28], aplicaron una novedad a la técnica de spray que
llamaron deposicion por spray electrostatico (ESD) en la fabricaciéon de peliculas delgadas
para electrolitos sélidos y materiales para catodos de baterias de litio. En la Figura 1-7, se
observa el esquema del equipo, que es muy similar a una configuracién estandar de spray
pirélisis, con la diferencia que en esta configuracion se aplica un voltaje DC en el rango de
0 a 20 kV, entre un sustrato conductor y la boquilla metalica, para generar la atomizacién
de la solucién precursora, y bajo la aplicacion de un gas a presion generara el flujo deseado
de solucién precursora en la boquilla. Dependiendo de los parametros del proceso, la
morfologia de las peliculas de LiCoO: puede ser desde densa hasta peliculas porosas. En
ésta investigacion, se observé un incremento de la cristalinidad con el aumento de la
temperatura de recocido, sin superar la temperatura de descomposicion de 800 °C, y a

bajas temperaturas (280 °C) el resultado es una pelicula amorfa. Posteriormente, Stelzer
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y Schoonman [29] emplearon la misma técnica para producir peliculas de zirconia
estabilizadas con itria y dopado con terbia (Tb - YSZ) sobre sustratos de niquel, acero
inoxidable y YSZ obteniendo cinco morfologias distintas (ver Figura 1-8) en funcion del
efecto del tiempo de depdsito, la temperatura de depoésito, el tipo de sustrato, el solvente y
el efecto del recocido; siendo el tipo | relativamente densa pero con una capa agrietada, el
tipo 1l es una capa densa, el tipo Ill consiste en una capa inferior densa con algunas
particulas incorporadas o algunas particulas lamelares en la parte superior, el tipo IV es
una capa porosa y el tipo V es una capa muy porosa con aglomerados parecidos a un
fractal. En general, el efecto del tiempo de depdsito (con los otros pardmetros constantes)
aumenta el espesor de la pelicula y la aglomeracién de particulas lamelares, pasando
desde la morfologia tipo | hasta el tipo IV. Con el incremento de la temperatura del sustrato
la morfologia cambia desde el tipo | al tipo V. Otro factor determinante en la morfologia es
con el uso de un solvente con mayor punto de ebullicion, que favorece la formacion de
morfologias tipo Il (densa), debido a una mas baja tasa de evaporacion y tasa de
precipitacién de las gotas. El sustrato puede influir en la morfologia de la capa depositada,
debido a su densidad, rugosidad superficial y tension superficial, ademas que éstas

propiedades pueden cambiar durante el proceso.

Figura 1-7: Esquema de un sistema de deposicién por spray electrostatico (electrostatic

spray deposition, ESD) [28].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, C. H. Chen, E. M. Kelder, M. J. G. Jak, and J.
Schoonman, “Electrostatic spray deposition of thin layers of cathode materials for lithium
battery,” Solid State lonics, vol. 2738, no. 96, pp. 1301-1306, 1996.
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Figura 1-8: Esquema de las diferentes morfologias de peliculas: (I) densa agrietada, (ll)

densa, (lll) densa con particulas incorporadas, (V) porosa, (V) porosa tipo fractal [29].

(1) (V)

(V)

Nombre de la fuente: N. H. J. Stelzer and J. Schoonman, “Synthesis of terbia-doped yttria-
stabilized zirconia thin films by electrostatic spray deposition (ESD),” J. Mater. Synth.
Process., vol. 4, no. 6, pp. 429-338, 1996.

En 1996, Di Maggio y su equipo [30], emplearon la técnica de sol-gel en recubrimientos de
zirconia estabilizada con ceria sobre sustrato de acero inoxidable AISI 304, demostrando
ser una barrera resistente contra la oxidacion a alta temperatura. La evaluacion de la
corrosion se realiz6 aplicando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), verificando que espesores muy altos tienden a sufrir de agrietamiento, lo que afecta
su resistencia a la oxidacion. Los recubrimientos de zirconia son muy prometedores en
este tipo de aplicaciéon porque exhiben una muy buena tenacidad y un coeficiente de
expansion térmico similar al de los sustratos de acero inoxidable. Aplicando esta misma
técnica M. J. Paterson y B. Ben-Nissan [4] depositaron sobre acero inoxidable AISI 316,
pero dentro del proceso de quemado el recubrimiento reaccioné con el sustrato y se
evidenciaron picos 6xidos de cromo y adicionalmente con el aumento de temperatura la

proporcion de fase monoclinica es mayor.

En 1997, Ruiz y colaboradores [31], prepararon recubrimientos de zirconia a partir de un
precursor de propéxido de zirconio disuelto en propanol sobre sustratos de vidrio, alimina,
acero inoxidable y acero al carbono. En esta investigacion las variables de interés fueron
el gas de arrastre: aire, nitrdgeno, helio y argon; el tiempo de depdsito y la temperatura de

sustrato. Los gases de arrastre livianos como el helio y el nitrégeno transportan pequefias
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gotas de aerosol que mejoran la tasa de deposicion pirolitica del precursor y por lo tanto,
la tasa de crecimiento de la pelicula; y el espesor del recubrimiento se incrementa con la
temperatura y el tiempo. En este trabajo, los autores reportan no haber obtenido resultados

satisfactorios sobre los sustratos de acero.

En 1998, Chen y colaboradores [32] realizaron una breve revision de las técnicas de spray
pirélisis en dos variantes: ESD ya comentada previamente y usada principalmente en
produccion de peliculas delgadas y spray pirdlisis ultrasonico asistido por llama (FAUSP),
el cual es ampliamente usado en la sintesis de polvos finos. El uso de peliculas delgadas
en ceramicas funcionales ha tenido diversas aplicaciones, entre las que se destaca,
sistemas de conversion de energia, sistemas de almacenamiento y sensores.
Posteriormente, Yuan y colaboradores [33], ampliaron los detalles de la técnica FAUSP
(ver configuracién del equipo en la Figura 1-9) paras la produccion de polvos de zirconia,
donde las fases cristalinas predominantes fueron la cubica y la monoclinica sin necesidad
de recocido. Las partes principales del sistema son un nebulizador ultrasénico de 1.63
MHz, un contenedor de la solucién, una linea de tuberia para el transporte del spray
(atomizado) y el gas de arrastre; el colector de polvo consta de dos placas de acero
inoxidable (I y 11); siendo la placa | el recolector de polvos y la placa Il recolecta una parte
de polvos que no se han transformado completamente y requieren un tratamiento térmico
posterior; la llama que quema una solucién de etanol puede alcanzar una temperatura de
850-900 °C en el centro; y finalmente una salida de gases de escape, los cuales son

principalmente diéxido de carbono y vapor de agua.

En 1999, Di Giampaolo y colaboradores [34], estudiaron el comportamiento frente a la
corrosion de peliculas de zirconia aplicados por la técnica de rociado térmico en aerosol
(Aerosol Thermal Sprayed), sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L, resaltando el
fendmeno de corrosién por picado que sufren este tipo de materiales cuando estan en
ambientes con presencia de iones de cloro, bajos indices de pH y en estanqueidad. La
resistencia a la corrosion se evalu6 por medio de curvas con polarizacién ciclica
potenciodinamica. Los espesores obtenidos por esta técnica varian entre 2'y 7 um, siendo
necesario un espesor minimo de 5 um para garantizar que la zirconia monoclinica ha
cubierto la superficie y se encuentra con una estructura densa que favorece la resistencia

a la corrosion.
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Figura 1-9: Esquema de la configuracion de un equipo FAUSP [33].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, F. L. Yuan, C. H. Chen, E. M. Kelder, and J.
Schoonman, “Preparation of zirconia and yttria-stabilized zirconia (YSZ) fine powders by
flame-assisted ultrasonic spray pyrolysis (FAUSP),” Solid State lonics, vol. 109, no. 1-2,
pp. 119-123, Jun. 1998.

En 1999, Bohac y Gauckler [35] emplearon la técnica de deposicion quimica empleando
un atomizador ultrasénico (spray pirdlisis ultrasénico), empelando precursores de cloruro,
acetilacetonatos y alcoxidos, disueltos en solventes distinto como por ejemplo glicol, etanol
para obtener peliculas delgadas de electrolito sélido de YSZ y GCO sobre sustratos
porosos y no porosos. Se destaca la contribucion de la descripcion del mecanismo de
deposicién, el cual es mas similar al proceso sol-gel que al proceso CVD, y basicamente
consiste en los siguientes pasos: (a) esparcimiento de una gota de liquido de la solucién
precursora sobre el sustrato; (b) evaporacion del disolvente que conduce a la formacion de
una pelicula sélida intermedia; (c) reaccién quimica y descomposicion del residuo organico;
(d) nucleacién y crecimiento de la pelicula de 6xido final. También dentro de sus hallazgos
se fijaron en que el uso de precursores a partir de cloruros, no eran unos buenos
candidatos en aplicaciones contra la corrosion, ya que se presenta la formacion de poros

y grietas.

En 1999, Matsuzaki y colaboradores [36], emplearon la técnica de spray pir6lisis

ultrasonico (ver Figura 1-10 del equipo usado) usando precursores metalorganicos de
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octilato de zirconio e itrio sobre sustratos de cuarzo. El aparato consiste de un generados
de nebulizado, una cdmara de reaccion donde llega el nebulizado, y un sistema de
calentamiento compuesto por una lampara de infrarrojo y un susceptor (material que
absorbe energia electromagnética) de niquel. En esta investigacién encontraron que la
energia de activacion de la tasa de crecimiento alcanzo los 68 kJ/mol, indicando que la
reaccion es controlada por la reaccion en la superficie a diferencia de reacciones
controladas por transferencia de masa con valores de activacion menores a 42 kJ/mol. La
cristalinidad de los recubrimientos aumenta con la temperatura del sustrato siendo

favorable una alta orientacion en los planos (111).

Figura 1-10: Representacion esquematica de equipo de spray pirdlisis ultrasénico

empleado por Matsuzaki y colaboradores [36].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, Y. Matsuzaki, M. Hishinuma, and I. Yasuda, “Growth of
yttria stabilized zirconia thin films by metallo-organic, ultrasonic spray pyrolysis,” Thin Solid
Films, vol. 340, no. 1-2, pp. 72-76, Feb. 1999.

En 1999, Wang y colaboradores [37], emplearon la técnica de deposicion quimica en fase
vapor asistido por aerosol (aerosol-assisted chemical vapor deposition AACVD), el cual
realmente, es otro de los nombres encontrado en la literatura para la técnica de spray
pirélisis ultrasénico. En esta investigacion depositaron YSZ sobre sustratos de silicio Si

(111) empleando precursores de acetilacetonato de zirconio; acetilacetonato de itrio y
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diquetonatos; procesados en un rango de temperaturas entre 550 °C y 700 °C, En esta
investigacion se realizé un andlisis termogravimétrico para los precursores de zirconio e
itrio (ver Figura 1-11), identificAndose tres regiones de pérdida de peso para el Zr(acac)
de 110-187 °C, 187-245 °C y 245-440 °C, y para el caso del Y(acac)s, la pérdida de peso
empezé a los 150 °C, en el rango entre 225-275 °C con una rapida pérdida y finalmente la
descomposicion es completada a los 435 °C. Los datos anteriores y un estudio adicional
por medio de espectroscopia infrarroja indican que las dos estructuras de acetilacetonato
se descomponen completamente a los 310 °C, informacion que resulta vital para la
seleccion de las temperaturas apropiadas en la produccién de los recubrimientos. Las
velocidades de depdsito en este trabajo fueron de 0.28 nm/s y un tamafio de grano
promedio de 80-100 nm, encontrandose una estructura nanocristalina cubica con una

orientacion preferencial al plano (111) con el incremento de la temperatura.

Figura 1-11: Curva termogravimétrica para acetilacetonato de zirconio y acetilacetonato

de itrio en aire a 5 °C/min [37].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, H. B. Wang, C. R. Xia, G. Y. Meng, and D. K. Peng,
“Deposition and characterization of YSZ thin films by aerosol-assisted CVD,” Mater. Lett.,
vol. 44, no. 1, pp. 23-28, 2000.

Para el afio 2000, Will y colaboradores [38], realizaron una revisién de los distintos
procesos de fabricacion para celdas de combustible de 6xido sélido, destacandose los

métodos quimicos, el método sol — gel, la técnica de spray pirdlisis y otros métodos fisicos,
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como por ejemplo, la tecnologia de spray térmico, técnicas de deposicion por laser y PVD.
En este trabajo se hizo una comparacion entre las diversas técnicas en términos de
caracteristicas microestructurales, tasas de depdsito y relacion costo beneficio,

destacando el gran potencial de la técnica de spray pirdlisis.

En 2001, Rajan y. Pandit [39] estudiaron una variable critica en los procesos de spray
pirélisis ultrasénico, esto es, el tamafio de la gota. Mediante un analisis teérico y una
correlacion experimental revisaron el efecto de los parametros de frecuencia de vibracion,
gue determina el tamafio entre 1 a 5 um, y que depende del tipo de dispositivo, siendo la
operacion optima de transductores magnetoestrictivo entre 20 y 40 kHz y los dispositivos
piezoeléctricos fabricados con material ceramico sintético operados efectivamente sobre
un amplio rango de frecuencias desde 30 kHz a 5 MHz. Una limitacién es la tasa de

rendimiento que es determinada por el &rea de superficie vibrante.

El uso de las técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosién en peliculas de
zirconia fueron estudiadas en 2001, por Fedrizzi y colaboradores [40]. En este estudio se
empled la deposicién por sol - gel como pre - tratamiento antes de usar un recubrimiento
organico, en reemplazo del convencional uso de cromatos y fosfatos, los cuales son
restringidos por sus niveles de toxicidad. Mediante el empleo de la espectroscopia por
impedancia electroquimica (EIS) evaluaron el potencial uso de estas peliculas como pre -

tratamiento.

En 2001, Nguyen y Djurado [41], usaron la técnica de deposicion por spray electrostéatica
(ESD) para producir recubrimientos de zirconia nanocristalina tetragonal dopado con itria
al 2% molar sobre sustratos de la aleacion X8Cr24, la cual tiene un valor de coeficiente de
expansion térmica de 12 x10° °C*,més cercano al de la zirconia. Las variables controladas
para esta investigacion fueron la temperatura de sustrato y los tiempos de depdsito. Al
igual que en trabajos previos con esta técnica se evidencia cambios morfologicos
importantes con una minima variacion del parametro de temperatura, acompafiado de un
crecimiento no lineal de la pelicula en funcion del tiempo y la tasa de depdsito.

En 2002, Martin y colaboradores [42] depositaron peliculas de zirconia con estructura
reticular usados para soportes de catalisis sobre sustratos de acero AlSI 304. En este

trabajo se empled el precursor ZrOCl, sH.O, manteniendo la temperatura del sustrato a 473
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K, y enfocando la atencion en la influencia del tratamiento térmico posterior de recocido.
Uno de los resultados mas interesantes es el crecimiento de una capa de 6xido interfacial
entre el recubrimiento y el sustrato, lo que conduce a una falla por delaminacién (ver Figura

1-12), cuando el recocido es igual o superior a 873 K.

Figura 1-12: Imagen SEM de pelicula de zirconia recocida en aire por una hora a 873 K.
Arriba a una escala de magnificacion x500 y abajo x5000, junto con una representacion
esquemética de la falla descrita, (1) sustrato, (2) superficie posterior de la pelicula
delaminada, (3) superficie de la pelicula de ZrO, [42].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, F. Martin, R. Ayouchi, C. Ruiz, J. R. Ramos-Barrado,
and D. Leinen, “Compositional and structural characterization of zirconia films with reticular
structure obtained by spray pyrolysis,” Surf. Interface Anal., vol. 34, no. 1, pp. 719-723,
2002.

Garcia-Hipdlito y colaboradores [43], aplicaron la técnica de pirosol (otro nombre para la
técnica de spray pirdlisis ultrasénico) para la produccion de recubrimientos de zirconia
dopada con manganeso, el cual es usado en aplicaciones que requieren propiedades de
luminiscencia. El pardmetro mas critico para las propiedades cristalinas y la morfologia de
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la superficie es la temperatura del sustrato, obteniéndose una mezcla de estructura cubica

y tetragonal a altas temperaturas.

En 2003, Peshev y colaboradores [44] depositaron peliculas de zirconia sobre sustratos de
vidrio de silicio. Encontraron que tal como se depositaron los recubrimientos, tienen una
estructura amorfa, pero luego de someterlos a un tratamiento de recocido, podrian alcanzar
una estructura cristalina. Para el rango entre 500 °C y 700 °C presentaban una estructura
policristalina de fases cubica y tetragonal, y entre 700 °C y 1000 °C las fases presentes

son la monoclinica y la cubica.

En 2003, Perednis [45], presentd su disertacion doctoral sobre la produccion de peliculas
delgadas por el método de deposicion por spray pir6lisis y su aplicacién en celdas de
combustible de éxido solido. Perednis revisé de forma detallada los aspectos claves de la
técnica de spray pirdlisis y el efecto de las variables de control sobre el crecimiento de las
peliculas. Mas adelante publicaria sus resultados en varias publicaciones cientificas junto

a varios grupos de cientificos.

En 2004, Lopez Ibafez y colaboradores [9], aplicaron recubrimientos de ZnO, TiO. y ZrO;
sobre laminas de acero galvanizadas, como posibles materiales protectores contra la
degradacién por exposicion a condiciones atmosféricas y su posible aplicacion como

material dentro de las multicapas de los colectores solares.

Martin y colaboradores [5], continuaron sus investigaciones previas sobre la resistencia a
la corrosion en sustratos de acero inoxidable AlSI 304. La evaluacion de la resistencia a la
corrosion realizada mediante curvas de polarizacion, determino que un recubrimiento
previo de 6xido de zinc aumenta de forma considerable la resistencia a la corrosion. La
comparacion de la efectividad de la intercapa de ZnO se analizé por medio de un perfil de
composicion por la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos (XPS),
realizando un mapeo de la cantidad de oxidacion del hierro y el cromo, e identificando por

DRX la formacion de hematita en las peliculas sin el recubrimiento previo de 6xido de zinc.

En 2005, Perednis y Gauckler [46], presentaron un articulo de revision sobre la técnica de

spray pir6lisis. De nuevo, anticipando que la variable més critica que influencia la rugosidad
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de las peliculas, su agrietamiento y cristalinidad, es la temperatura del sustrato. Hacen una
revision de los mecanismos de crecimiento de las peliculas y detallan mas sobre la variante

electrostatica, la configuracion del equipo y los modos de operacion.

Ortiz y colaboradores [47], crecieron peliculas de zirconia sobre sustratos de cuarzo y
silice, por medio de la técnica de spray pirdlisis ultrasénico, tomando como precursores de
partida acetilacetonato de zirconio. A temperaturas de depdsito por debajo de 425 °C, la
estructura es amorfa, sin embargo, en tiempos cortos de deposicion y mas alta
temperatura, la estructura cristalina predominante es la cubica. Cuando el tiempo de

depdsito es relativamente alto la estructura cristalina monoclinica aparece.

Wilhelm y colaboradores [48], investigaron la calidad de recubrimientos de YSZ
depositados sobre sustratos de inconel (aleacion base niquel), con dos variantes de la
técnica spray pirdlisis, por atomizacion presurizada y por medio de electrospray (spray
electrostatico). Uno de los aportes significativos en este trabajo es la muestra de la
distribucién de tamafios de gotas, que depende de la configuracion geométrica de las
boquillas y tipo de atomizacion, sin embargo, puede resultar en calidades y morfologia de
peliculas muy similares, siendo notable el efecto del tamafio inicial de la gota, que fue
medida con instrumentacion de anemdmetros de fase Doppler. Posteriormente junto a
Perednis y otros investigadores [49] realizaron un estudio de la morfologia llegando a la
conclusion del uso del precursor acetilacetonato, como el formador de peliculas mas
densas y compactas, adicionalmente, encontraron que con la técnica de deposiciéon con
spray presurizado es posible obtener peliculas densas, aun usando solventes con relativo

bajo punto de ebullicion.

Todorovska y colaboradores [50], realizaron peliculas de YSZ y YSZ-Pt usando
precursores de citratos de zirconio e itrio y usando oxigeno como gas de transporte, y un
nebulizador neumatico. La introduccién de platino en los recubrimientos YSZ, reduce de
forma significativa la cristalinidad de los recubrimientos. Respecto del desarrollo
experimental, para lograr peliculas densas se requieren combinaciones de tiempos de
depésito y tratamientos térmicos posteriores, encontrandose en la investigacion la

imposibilidad de crecer peliculas mayores a 1.2 um de espesor.
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En 2006, Lépez Ibafiez y colaboradores [51], realizaron un disefio factorial con las variables
temperatura de sustrato, presion, concentracién de la solucion y flujo del precursor, para
obtener los parametros Optimos de depédsito sobre acero aluminizado por la técnica de
spray pir6lisis. La variable de respuesta para el andlisis ANOVA fue la absortancia solar,
encontrandose que una pelicula homogénea se logra con los niveles de baja temperatura
y concentracion, y los niveles altos de presion y flujo de precursor. La pelicula de éxido
depositada, por lo tanto, ademas de actuar de obtener un incremento en sus propiedades
Opticas, es una buena barrera de proteccion. El trabajo de investigacion lo complemento
Romero Pareja y colaboradores [10], realizando ensayos de corrosién por técnicas
electroquimicas y condiciones acidas y salinas, encontrdndose una mejora sustancial en
la proteccion por ataque de medios acidos y una disminucién en la corrosion por picadura

en condiciones salinas.

Neagu y colaboradores [52][53], continuaron los trabajos con la técnica de spray pirélisis
con atomizacién por campo eléctrico (ESD), desarrollando la experimentacion
correspondiente a establecer la influencia de los precursores, esto es, una aproximacion
guimica sobre la técnica, y posteriormente una revision de los parAmetros de operacion y
su influencia en la morfologia, siendo la temperatura del sustrato, el parametro de mayor
impacto; logrdndose mayores valores de rugosidad con el incremento de la temperatura, y
transformandose la morfologia desde numerosas grietas, hasta una microestructura
porosa tipo coral, y existiendo una temperatura optima (550 °C) donde se aprecia una
pelicula densa y continua (ver Figura 1-13). Los parametros de temperatura, distancia de
la boquilla y tasa de flujo de la solucién, estan directamente correlacionados, porque
influyen en el equilibrio entre el flujo de la solucién entrante y la evaporacion del disolvente

en la superficie del sustrato.

En 2007, Ramirez y colaboradores [54], depositaron recubrimientos de zirconia
estabilizada con itria (YSZ), a diferentes concentraciones de dopado. Evaluaron la
conductividad i6nica en funciéon de la temperatura, mostrando un comportamiento tipo
Arrhenius, y respecto de la estructura la fase cubica es estabilizada con niveles de dopado

ascendente.
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Figura 1-13: Influencia de la temperatura en la morfologia de recubrimientos de YSZ. (a)
480 °C, (b) 525 °C, (c) 550 °C, (d) 575 °C [53].
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Nombre de la fuente: R. Neagu, D. Perednis, A. Princivalle, and E. Djurado, “Zirconia
coatings deposited by electrostatic spray deposition. Influence of the process parameters,”
Surf. Coatings Technol., vol. 200, no. 24, pp. 6815-6820, 2006.

En 2008, You y colaboradores [55], sintetizaron polvos de zirconia estabilizada con itria
(YSZ) por medio de una variante de la técnica spray pirdlisis, la cual usa una antorcha para
provocar una reaccion a alta temperatura con una llama de mezcla oxigeno e hidrégeno,
gue deposita un polvo fino (ver Figura 1-14), y posteriormente es sinterizado para formar
una pelicula densa y homogénea. Esta variante permite alcanzar tasas de depdsito del
orden de 1.2 um/min en polvo, y luego del proceso de densificacion, el espesor alcanzado
sufre una contraccién del aproximadamente el 10 %. Esta variante de la técnica, es un
candidato prometedor para la fabricaciébn de peliculas delgadas tipo electrolito, para
dispositivos de celdas de combustible de éxido sélido, debido a la relativa simplicidad de

la técnica, comparada con procesos convencionales de CVD y sputtering.

Garcia-Sanchez y colaboradores [56], emplearon la técnica de spray pir6lisis ultrasonico
para depositar peliculas delgadas de YSZ nanoestructurada sobre sustratos de silicio
cristalino usando precursores de acetilacetonato de zirconio e itrio, disueltos en metanol.
El objetivo principal del trabajo fue medir la energia de activacion para la conduccion

eléctrica a través de los granos y en los limites de granos, observandose un valor global
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de la conductividad incrementado, lo cual hace de este material un candidato para
aplicaciones en electrolitos en celdas de combustible de O6xido solido operando a
temperaturas relativamente bajas. Segun los autores, la técnica de spray pirélisis
ultrasénico, permite obtener tamafios de gota mas pequefios y homogéneos en

comparacion con la atomizacion electrostatica o0 neumética.

Figura 1-14: Esquema de equipo para la técnica de deposicion por pirélisis con aerosol

en llama para la sintesis de YSZ [55].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, H. You, K. Cho, Y. Yoon, J. Im, and D. Shin, “Synthesis
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of yttria-stabilized zirconia film by Aerosol Flame Pyrolysis Deposition,” J. Anal. Appl.
Pyrolysis, vol. 81, no. 1, pp. 14-19, 2008.

Andrade y colaboradores [57], depositaron recubrimientos de zirconia dopados con
diferentes concentraciones de iterbia sobre sustratos de silicio (100), usando la técnica de
spray pirdlisis ultrasénico. La aportacion de este trabajo consistio en el empleo de técnicas
de andlisis de haz ionico (lon Beam Analysis, IBA), para revelar los perfiles de
concentracion atomica en las peliculas, y la medicién de la propiedad éptica de indice de

refraccion, el cual aumentaba a mayores concentraciones de iterbio.

Cheny colaboradores [58], emplearon la técnica de spray pirdlisis ultrasénico en un equipo
gue consta de (1) un horno de tres zonas de 130 cm de longitud (Linberg Model Blue M),
(2) un reactor tubular de cuarzo de 3 pulgadas (7.6 cm de diametro interno y 170 cm de

longitud) ubicado en el horno, (3) un nebulizador ultrasénico convencional con una
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frecuencia de resonancia de 1.65 MHz para la generacién de aerosoles (gotas precursoras)
y (4) medidores de flujo de precision y controladores (MKS), segun se observa en la Figura
1-15) para la produccion particulas de zirconia y ceria. En este caso la temperatura de
operacién para la formacién del polvo de zirconia debe ser superior a los 750 °C, y como
se aprecia en la Figura 1-16, existe una correlacion entre el tamafio de las particulas y la
concentracion del precursor, alcanzando menores tamafios a medida que la concentracion
decrece. En este estudio, se midid el tamafio promedio de las gotas nebulizadas,
alcanzado una distribucion cerrada en torno a las 6 um, que dependen del nivel de
concentracion de los precursores y la solubilidad de la solucién. Finalmente lograron
correlacionar el tamafio promedio de las particulas con respecto al tamafio de la gota del
precursor de partida.

Figura 1-15: Equipo de spray pirélisis usado en la sintesis de particulas de zirconia y
ceria [58].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, C. Y. Chen, T. K. Tseng, S. C. Tsai, C. K. Lin, and H.

M. Lin, “Effect of precursor characteristics on zirconia and ceria particle morphology in
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spray pyrolysis,” Ceram. Int., vol. 34, no. 2, pp. 409-416, 2008.

En 2010, Yadav y colaboradores [59], depositaron peliculas de seleniuro de cadmio sobre
sustratos de vidrio usando la técnica de spray pirdlisis, teniendo como variable de control
de proceso, la temperatura, y en un trabajo posterior [60] aumentaron las variables a
concentracion de la solucion, tasa de spray, presion de gas de arrastre y cantidad de

solucion. Realizaron caracterizaciones de caracteristicas estructurales, morfolégicas,
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Opticas y eléctricas, llegando a la conclusion que las peliculas producidas son

semiconductoras y tienen gran potencial de aplicacion en dispositivos optoelectrénicos.

Figura 1-16: Morfologia de particulas de YSZ alcanzadas con diferentes concentraciones
de precursor a una temperatura de reaccion de 750 °C, (a) 1 % en peso, (b) 0.1 % en peso,
(c) 0.01 % en peso [58].

Nombre de la fuente: C. Y. Chen, T. K. Tseng, S. C. Tsai, C. K. Lin, and H. M. Lin, “Effect
of precursor characteristics on zirconia and ceria particle morphology in spray pyrolysis,”
Ceram. Int., vol. 34, no. 2, pp. 409-416, 2008.

Nakaruk y colaboradores [61], emplearon la técnica de spray pirdlisis ultrasénico para
depositar peliculas de 6xido de titanio de diferentes espesores, para luego determinar sus
propiedades Opticas. En su trabajo la tasa de depdsito es de 11 nm/min, y las propiedades
Opticas y morfoldgicas son funcion del espesor, siendo las mas delgadas, trasparentes y

relativamente lisas, y las mas gruesas, traslucidas y rugosas.

En 2012, Mariappan y colaboradores [62], depositaron seleniuros de cadmio estafio sobre
sustratos de vidrio usando la técnica de spray pirélisis ultrasénico. Este material es
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policristalino, con presencia de fases cubicas y hexagonales, y con un decrecimiento del

tamano de cristalito con el aumento de la temperatura del sustrato.

Schlupp y colaboradores [63],aplicaron la técnica de deposicidon quimica en fase vapor
asistida por aerosol (otro de los nombres equivalentes a spray pir6lisis ultrasénico), usando
diquetonatos como precursores para la formacién de peliculas de zirconia estabilizada con
itria (YSZ). Encontraron la formacion de microestructuras amorfas, nanocristalinas y
columnares en los rangos de temperatura entre 300 °C a 650 °C, siendo las tasas de
crecimiento mayores a temperaturas mas altas del sustrato, pero con crecimiento lineal

dada una temperatura, como se observa en la Figura 1-17.

En 2013, Weber y colaboradores [64], aplicaron la técnica de spray pirdlisis con rafaga de
aire (air blast spary pyrolysis), para depositar peliculas de diferentes tipos de oéxidos,
usando precursores a base de nitratos de zirconio, lantano, aluminio y magnesio. El estudio
determiné las combinaciones de precursor, concentraciones y temperaturas para obtener
peliculas densas sobre sustratos de acero inoxidable AlISI 304. La herramienta principal
para la estimacibn de los rangos de temperatura adecuados son los andlisis
termogravimétricos. Es posible reducir el rango de temperaturas con una concentracion
creciente en las soluciones precursoras, y con el efecto sobre la microestructura resultante

de mayor rugosidad.

Filipovic y colaboradores [65], realizaron una simulacion computacional del proceso de
depdsito de spray pirdlisis, el cual es usado en la fabricacién de sensores, creciendo una
pelicula delgada de oOxido de estafio (ver Figura 1-18). Dentro de la simulacion
consideraron los procesos de atomizacion, las posibles trayectorias de las gotas hacia el
sustrato, las fuerzas que actlan sobre la gota, la descomposicion térmica del precursor.
En este trabajo llegaron a la conclusion que el mecanismo principal de deposicion se refiere

a una reaccién quimica, similar al proceso CVD.

En 2014, Guild y colaboradores [66], realizaron una revision de los métodos piroliticos y
las tendencias en aplicaciones que demanda peliculas homogéneas, reproducibles y
escalables. La técnica de spray pir6lisis con llama se ha desarrollado bastante en las
Gltimas dos décadas y es importante en la sintesis de particulas y fabricacion de

componentes claves de las celdas de combustibles y superficies cataliticas. Una aplicacion
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del proceso que viene siendo investigada de forma intensiva es la fotocatalisis, para temas
medioambientales, eliminando residuos peligrosos. Incluso en aplicaciones biomédicas, el
método se ha empleado para brindar biocompatibilidad.

Figura 1-17: Tasas de crecimiento para peliculas de YSZ en funcion de la temperatura
[63].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, M. V. F. Schlupp, M. Prestat, J. Martynczuk, J. L. M.
Rupp, A. Bieberle-Hutter, and L. J. Gauckler, “Thin film growth of yttria stabilized zirconia
by aerosol assisted chemical vapor deposition,” J. Power Sources, vol. 202, pp. 47-55,
Mar. 2012.

Suresh y colaboradores [67], realizaron recubrimientos nanoestructurados de éxido de
cerio por medio de la técnica de spray pir6lisis nebulizada (neumatica). Los recubrimientos
fueron aplicados sobre sustratos de vidrio, y en la experimentacién se hizo énfasis en la
influencia de diversos surfactantes disueltos en la solucion del precursor, sobre la

estructura cristalina, morfologia, propiedades 6pticas y eléctricas.

En 2015, Stender y colaboradores[68], estudiaron la cinética de la cristalizacion de
peliculas de zirconia depositadas por las técnicas: deposicion por laser pulsado (PLD),
sputtering con magnetrén dc y spray pirdlisis. En este estudio todas las técnicas pueden

producir una estructura totalmente cristalina, y para el caso especifico de la técnica de
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spray pirélisis se requiere superar los 500 °C para eliminar los residuos orgénicos y

favorecer el proceso de cristalizacion.

Figura 1-18: Iméagenes de la pelicula de SnO; (a) depositada y su (b) simulacion [65].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, L. Filipovic et al., “Modeling Spray Pyrolysis
Deposition,” Proc. World Congr. Eng., vol. Il, pp. 6-11, 2013.

Sankar y colaboradores [69], depositaron peliculas delgadas de 6xido de estafio dopadas
con diferentes niveles de rutenio, observando que a mayores niveles del dopante, se logra
un mayor desempefio de estas peliculas como elementos sensores de gases, siendo mas

eficiente en la deteccion del etanol.

En 2016, Juma y colaboradores [70], emplearon la técnica de spray pirélisis neumatico
para producir recubrimiento de 6xido de titanio dopado con zirconio. El dopado de zirconio
estabiliza la fase anatasa del didxido de titanio, y con el aumento del nivel de zirconio a 20
% se presenta la fase de titanato de zirconio después de un recocido a 800 °C. Respecto
de la morfologia, con el incremento del nivel de zirconio, la rugosidad superficial de los
recubrimientos disminuye; y respecto de sus propiedades O6pticas, éste tipo de

recubrimientos tiene potencial para su uso en aplicaciones fotocataliticas y fotovoltaicas.
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En 2017, Szymczewska y colaboradores [71], han empleado la técnica de spray pir6lisis
como un método para la fabricacion de barreras de difusion de ceria, que inhiben la
formacion de las fases LaxZr.O; y SrZrOs; permitiendo de esta manera una mejora en la

eficiencia de las celdas de combustible al disminuir las pérdidas de resistencia eléctrica.

Finalmente, el uso de la técnica de spray pirdlisis en cualquiera de sus variantes continta
siendo usada para el crecimiento de peliculas y la sintesis de nuevos materiales, asi como
se mostré anteriormente; sin embargo, dentro de la literatura revisada no se ha estudiado
el efecto del tratamiento térmico sobre la resistencia a la corrosién de recubrimientos de
zirconia estabilizada con itria, por lo cual, éste es el aporte mas significativo del presente
trabajo.

1.3 Técnica de spray pirdlisis

Monroy [11], ya habia realizado una primera construccién del marco conceptual bésico
sobre la técnica de spray pir6lisis ultrasonico, asi que aqui retomaremos algunos de estos
elementos basicos. La técnica de spray pirélisis consiste en rociar un compuesto disuelto
sobre una superficie caliente (Figura 1-19). Para realizar la atomizacion de la solucién
antes de ser transportada al sustrato se utilizan diferentes métodos, por ejemplo, aire a
presion. Con la variante de nebulizador ultrasénico (Figura 1-20), la solucién es excitada
por una frecuencia de 2.5 MHz a 100 W. La técnica de spray pirdlisis logra una mayor
uniformidad y menor tamafio de la gota, lo que permite que la técnica sea muy
reproducible. Dado el tamafio de la tobera, se necesita una alta tasa de nebulizacién para
conformar un frente de depdésito uniforme frente al sustrato. Los gases de direccion y
transporte deben tener un flujo determinado que garantice la uniformidad de ese frente de
depdsito y la tobera debe estar lo mas cerca posible del sustrato para garantizar un

depdésito uniforme.



Marco teérico 33

Figura 1-19: Esquema de un sistema de Spray Pirdlisis Neumético [11].
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Nombre de la fuente: L. B. Monroy Jaramillo, “Producciéon y caracterizacion de
recubrimientos del sistema Y-Ba-Cu-O producidos por medio de la técnica de rocio

pirolitico,” Universidad Nacional de Colombia, 2009.

Figura 1-20: Esquema del sistema de Spray Pir6lisis Ultrasoénico [37].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, H. B. Wang, C. R. Xia, G. Y. Meng, and D. K. Peng,
“Deposition and characterization of YSZ thin films by aerosol-assisted CVD,” Mater. Lett.,
vol. 44, no. 1, pp. 23-28, 2000.

En un esquema del proceso (Figura 1-21) se observan las tres etapas principales: la tasa
de alimentacion, la difusion de la fase gas y las reacciones en la superficie. La tasa de
alimentacion es el resultado de la distribucion del aerosol a la zona de reaccion y la

vaporizacion del metal precursor. La distribucion del aerosol estd determinada por el
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tamano de la gota, el flujo de la solucién, la concentracion y la compaosicién quimica; y en
el caso de la nebulizacion ultrasénica las tasas de depdsito no son un impedimento en la
cinética de crecimiento de la pelicula. La vaporizacibn del precursor depende
principalmente de la seleccion del metal precursor y su régimen de temperatura; cerca del
sustrato caliente el solvente se evapora y el metal se vaporiza. Para el analisis de la
difusion de gas, tanto del gas precursor, como de los subproductos se asume que la
resistencia total al transporte de masa, esta contenido en una capa delgada de gas
adyacente a la superficie. El régimen de difusion en fase gaseosa es tipico para altas
temperaturas (Tp es latemperatura de difusion del gas, la cual es menor que la temperatura
de sustrato) y altas presiones que corresponden a altas velocidades de reaccion en la
superficie y difusién lenta. A presion atmosférica, el gradiente de concentracion dentro de
la capa limite disminuye y el transporte de masa se ralentiza. Aunque, las tasas de
deposicion son altas en este régimen, pueden producirse recubrimientos no uniformes
debido al agotamiento del precursor local. Las reacciones en la superficie comprenden
varios procesos altamente dependientes de la temperatura: (1) adsorcion del precursor
gaseoso, (2) difusiébn superficial, (3) reaccion quimica y formacién de reticulos y (4)

desorcion de subproductos de reaccién gaseosos.

Los parametros que deben controlarse en la técnica son [11]:

= Concentracion de la solucion:

La concentracién de la solucion precursora, ademas que define el intervalo de temperatura
adecuado, influye en la microestructura del recubrimiento. Las soluciones de precursor
altamente concentradas aceleran la precipitacion y la descomposicion de las sales
metdlicas, dentro de las gotitas durante el transporte. Lo anterior, conduce a la deposicion
de residuos irregulares, aumentando la rugosidad del revestimiento, y disminuye la

temperatura maxima de deposicion [64].

» Temperatura de la solucion:

Esta temperatura puede afectar directamente la solubilidad de la solucién precursora. Sin
embargo, en ninguna de las revisiones de la literatura realizada, se reporta el control de
éste parametro, lo cual indica que, en general la solucion pasa a ser atomizada a

temperatura ambiente.
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Figura 1-21: Esquema del proceso [63].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, M. V. F. Schlupp, M. Prestat, J. Martynczuk, J. L. M.
Rupp, A. Bieberle-Hutter, and L. J. Gauckler, “Thin film growth of yttria stabilized zirconia
by aerosol assisted chemical vapor deposition,” J. Power Sources, vol. 202, pp. 47-55,
Mar. 2012.

* Flujo de los gases de transporte:

El flujo de gas de arrastre esta determinado por la potencia del nebulizador y la cantidad
de volumen nebulizado que es alojado en la campana de dimensiones fijas; por lo que el
flujo ideal a ser arrastrado deberia ser menor a la tasa de produccién de nebulizado [11].
En algunas configuraciones de la técnica se aplica un flujo de direccién, que ayuda a enviar
la solucién nebulizada hacia el sustrato, de manera de evitar una evaporacién anticipada

del solvente.

= Didmetro de la tobera (boquilla):

Es un pardmetro en la configuracién del equipo, que permite controlar la tasa de deposicion
y el tipo de flujo en el frente de depdsito. La forma y tamafio de la boquilla permiten
controlar el area a ser recubierta, y en casos especiales la trayectoria de la boquilla para

una aplicacion homogénea [72].
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= Altura de la tobera:

Esta distancia se mide desde la salida de la solucién atomizada por la boquilla hasta el
sustrato. Al igual, que el anterior parametro, este influye en la forma y é&rea del
recubrimiento a depositar. Para el caso especifico de la técnica de spray pirdlisis
ultrasonico se recomiendan distancias entre 3-15 mm, para garantizar un flujo 6ptimo [24],
[73].

= Temperatura del sustrato:

La temperatura del sustrato, como se mostré anteriormente en la revisidn de literatura es
la variable méas critica. Esta variable determina la morfologia y las propiedades de la
pelicula; ya que con el incremento de la temperatura, la morfologia de la pelicula puede

cambiar de una estructura agrietada a una porosa o densa [46].

1.4 Evaluacion de la corrosién

La corrosion en los metales es esencialmente la interaccion de dos reacciones
electroquimicas: anodica y catddica. Mediante la primera el metal se oxida liberando
electrones; en la segunda elementos en soluciébn como el oxigeno o hidrégeno son
reducidos al colectar los electrones. La rata de corrosion esta definida por el equilibrio entre

estas dos reacciones [74], [75].

La medicion de la tasa de corrosion se hace por medio de técnicas electroquimicas, existen
dos técnicas principales para este propésito: extrapolacion Tafel y la espectroscopia de

impedancia electroquimica, y en este trabajo se usa la segunda técnica.

La extrapolacion Tafel consiste en encontrar la interseccion de las curvas de polarizacion
para hallar la corriente de corrosion. En la Figura 1-22, se muestran las dos corrientes
catddica (CD) y anddica (AB), representadas por dos lineas rectas; adicionalmente
aparece una curva que es la suma de las dos corrientes, ésta es la que es posible medir
con un potenciostato, existe un punto (sobre la linea horizontal) donde la corriente cambia

de signo y por tanto la reaccion cambia de anddica a catddica o viceversa.

En la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se modela un metal en corrosion

como un circuito eléctrico de corriente alterna, al aplicar una pequefa corriente y medir la
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respuesta en potencial del sistema, es posible obtener mediciones de la impedancia a
distintas corrientes. La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica del
circuito. Por medio de la técnica, se pretende realizar un acercamiento al comportamiento
de la doble capa eléctrica, la cual basicamente consiste en un arreglo de cargas en la
interfase del metal y la solucion. Uno de los varios modelos, que explican este fenémeno
es de Stern (Figura 1-23), donde la capa mas interna es adsorbida, y luego siguen capas
de iones solvatados y después otras capas difusas de carga [75].

Figura 1-22: Esquema de la extrapolacion Tafel [1].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, Z. Ahmad, Principles of Corrosion Engineering and
Corrosion Control. Butterworth-Heinemann, 2006.

Al modelar el sistema como un circuito de corriente alterna es posible discriminar las
contribuciones individuales de los componentes bajo estudio, por ejemplo, es posible hallar

la resistencia de un recubrimiento.
Esta técnica involucra elementos eléctricos en funcién de la frecuencia de la sefal. La
impedancia Z es un vector, y por lo tanto posee un médulo y un &ngulo de fase. Este vector

se puede representar en el plano complejo en funcién de una parte real y una imaginaria:

Z(w) = Z'(w) + jZ"(w) (1.1)
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Siendo w la frecuencia angular.

Figura 1-23: Modelo de la doble capa eléctrica de Stern [75].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, E. McCafferty, Introduction to Corrosion Science.

Springer Science+Business Media, Inc., 2010.

En las mediciones de EIS, se aplica una excitacién sinusoidal de potencial al sistema
electrélito-electrodo de trabajo y se obtiene como respuesta una sefial de corriente alterna,
la cual puede analizarse como la suma de funciones sinusoidales. En ella se involucran
variables como: magnitud, amplitud y una frecuencia caracteristica que cambia respecto al
tiempo. Las gréficas en funcién de la frecuencia se representan por los diagramas de
Nyquist y Bode. El diagrama de Nyquist consiste en graficar en el eje x la parte resistiva,

Z yenelejeY lareactancia capacitiva, Z”*, como se observa en la Figura 1-24.
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Figura 1-24: Esquema de un grafico de Nyquist [75].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, E. McCafferty, Introduction to Corrosion Science.
Springer Science+Business Media, Inc., 2010.

Por lo general la amplitud aplicada es muy pequefia, del orden de los 10 mA, de tal forma

gue la respuesta del sistema es casi lineal, siendo aplicables las siguientes ecuaciones:

E; = Eysen (wt) (1.2)

w = 2nf (1.3)

I; = Isen (wt + D) (1.4)
. _E(jw)

Z(jw) = 50 (1.5)

Donde E es el voltaje (V), I es la corriente (A), w es la frecuencia angular (rad/s) y f es la
frecuencia (Hz).

Para la interpretacion de los fenémenos de corrosion se emplean los circuitos equivalentes,
que ademas de los elementos clasicos, como resistencias (R), inductancias (I) y
capacitancias (C), hacen uso de elementos de fase constante (Q), elementos de Warburg

finito (T), semi infinito (W) o de bordes porosos (O), y en la Tabla 1-1 se observan sus
impedancias [76].
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Tabla 1-1: Impedancias de elementos usados en EIS [76].
Elemento equivalente Impedancia
Elemento de fase constante (Q) 1/Y(w)"
Warburg semi infinito (W) 1/Y (jw)'/?

Warburg de bordes porosos (O) 1/Y(jw)%Cotgh{B(/w)1/2}

Warburg finito (T) 1/Y(jw)%Tanh{B(ja))1/2}

1.5 Técnicas de caracterizacion

1.5.1 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio de barrido electrénico puede obtener imagen y analizar especimenes en
blogue. La emisién de electrones del catodo se da por efecto Schottky o emisién de campo
y emisién termoibnica. Los electrones son acelerados a una diferencia de potencial entre
el catodo y el anodo que puede ser tan bajo como 0.1 keV o tan alto como 50 keV. Un haz
de electrones consiste en un flujo colimado de electrones libres dotados de una velocidad
elevada. La carga eléctrica de los electrones permite, primero: la aceleracion de los
mismos mediante campos electrostaticos, lo cual permite una gran estabilidad y control de
los parametros esenciales. La velocidad de los electrones aumenta linealmente con la
tensidn de aceleracion hasta un limite relativista, segundo: en determinadas aplicaciones
es necesario conseguir un haz de seccién muy fina, por lo que la divergencia inherente del

haz debe ser corregida [77].

La naturaleza eléctrica de los electrones facilita la modificacion de la energia externa del
haz, en principio divergente y rectilineo, mediante campos electromagnéticos. De esta
forma es posible concentrar el haz mediante un elemento, denominado lente
electromagnética. En la Figura 1-25 se observa un esquema de los componentes basicos
de un SEM.
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Figura 1-25: Componentes basicos de un microscopio de barrido electrénico (SEM)[78].
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Nombre de la fuente: Adaptado de, S. Amelinckx, D. Van Dyck, J. Van Landuyt, and G.
Van Tendeloo, Eds., Electron Microscopy: Principles and Fundamentals. Wiley-VCH, 1997.

1.5.2 Microscopia laser confocal

La microscopia laser confocal es una nueva técnica de observacion microscépica que esta
logrando excelentes resultados en diversas ramas de la ciencia. Su éxito se debe a las
indudables ventajas que ofrece frente a la microscopia 6ptica tradicional (imagenes de
mayor nitidez y contraste, mayor resolucion vertical y horizontal, etcétera) y, sobre todo, a
la posibilidad de obtener "secciones Opticas" de la muestra, lo que permite su estudio
tridimensional. Esta técnica ya se comienza a destacar en trabajos de caracterizacion
superficial [29-33].

1.5.3 Difraccion de rayos X

Las técnicas de difraccion de rayos X brindan una gran informacion sobre la estructura
cristalina de los materiales, como las fases presentes, tamafio del cristal, micro-tensiones

y macro-tensiones, parametro de red, distancia entre planos. Esto es posible ya que
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algunas de las longitudes de onda de los rayos X son de la misma longitud de onda que la

distancia interplanar de la red cristalina en cuestion [5-15].



2.Desarrollo experimental

Para desarrollar de forma metédica la experimentacion se plantea la siguiente pregunta de
investigacion: Cual es el efecto de la temperatura del sustrato y la mezcla de gas de flujo
de arrastre sobre la resistencia a la corrosién de los recubrimientos de zirconia depositados

sobre acero inoxidable AISI 316L.

De acuerdo a la revision de literatura se propone la siguiente hipétesis de investigacion:
La temperatura del sustrato influye en la forma en que ocurre el fendmeno de formacién
del recubrimiento, al igual que existe un efecto del gas de flujo de arrastre. Por tanto, existe
una correlacion entre la temperatura del sustrato, gas de arrastre y microestructura que

influyen sobre la resistencia a la corrosion.

Para esta investigacion se manejaron las siguientes variables (ver Tabla 2-1) en un disefio
experimental de tipo factorial. Las mezclas fueron preparadas y certificadas con los
porcentajes de oxigeno y nitrdgeno mostrados. Previamente se habia realizado una prueba
piloto donde se demostré que con la configuracion actual del equipo no es posible producir
peliculas delgadas a mas de 600°C, por lo tanto, la temperatura maxima de depésito se
fijo en 550°C. Durante el desarrollo experimental del proyecto se propuso un tercer factor,
gue corresponde a probetas con tratamiento de recocido (recubrimiento cristalino) y las
probetas tal cual fueron depositadas (recubrimiento amorfo). En total se depaositaron 50
recubrimientos, siendo la mitad de ellos cristalinos. La nomenclatura empleada para
diferenciar cada probeta fue muy sencilla, por ejemplo, T350-O15-2, donde la letra T indica
la temperatura seguido de su valor en grados Celsius, el siguiente grupo es el tipo de gas
de arrastre, siendo A para el aire sintético, N para un flujo de nitrégeno y las restantes
combinaciones en funcion del contenido de oxigeno y el grupo final es 1 o 2 para el caso
de las probetas sin tratamiento de recocido (1) y para las probetas con tratamiento de

recocido (2).
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Tabla 2-1: Disefio experimental.

Variables Niveles

350°C.
400°C.

Temperatura de sustrato 450°C.
500°C.
550°C.

100% nitrégeno.
80% nitrogeno — 20% oxigeno
Mezcla de gas de arrastre en porcentaje (aire sintético).
aire/nitrogeno (nitrégeno) 15% oxigeno — balance nitrogeno.
10% oxigeno — balance nitrégeno

5% oxigeno — balance nitrégeno.

Amorfo (Sin tratamiento térmico).
Tratamiento térmico Cristalino (Con tratamiento

térmico).

2.1 Construccion y adecuacion del equipo

Para el proceso de fabricacion y adecuacién del equipo (Figura 2-1) se tom6 como
referencia la configuracion del equipo empleado por Cubillos [14]. El equipo construido
consta de una camara en acrilico con dimensiones: 0.8 m de ancho, 0.8 m de largoy 1.0
m de altura; con un espesor de 6 mm. Para acceder al interior de la cAmara se adecu6 una
compuerta de dimensiones 0.5 m de ancho y 0.5 m de alto, la cual cuenta con un sello en
caucho siliconado, que garantiza la hermeticidad y un sistema de bisagra para su apertura
y cierre. El extractor ubicado en la parte superior de la camara tiene un diametro de 0.203
m y un caudal de 25 m3/h, que garantiza la salida de los gases generados al interior de la
camara. La camara de acrilico estd soportada en una estructura metalica con perfil
estructura tipo L; que también soporta los elementos del sistema de distribucion de gases

de transporte y el sistema de control del horno. El sistema de entrada de gases de
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transporte permite el acople rapido entre los cilindros de gas y el sistema de mangueras
flexibles, que permiten el flujo de los gases de transporte, desde la campana de

nebulizaciéon, hasta la seccion de la tobera, que dirige el flujo hacia el sustrato caliente.

Las partes principales en el interior son:

e Un horno de resistencia eléctrica con un control de temperatura proporcional
integral derivativo (PID), que estabiliza la temperatura en un rango de * 2%. El
horno puede alcanzar una temperatura maxima de 1000 °C en un tiempo de 2
horas.

e Dos flujbmetros, uno en escala de L/min (de 0 a 10) y otro en escala de centimetros
cubicos sobre minuto (de 0 a 100). El primero permite un control en el flujo de
transporte de 0.1 L/min y, el segundo un control de 1.0 centimetros cubicos sobre

minuto en el flujo de direccién.

e Un nebulizador ultrasénico comercial (marca Vicks, referencia V5100NS); que
permite la nebulizaciéon de la solucién precursora suministrada desde el embudo

dosificador.

¢ Una placa difusora de ceramica, donde se ubica la probeta a ser recubierta; y que

permite alcanzar una homogeneidad en la temperatura del sustrato.

e Elementos auxiliares, tales como, soportes de sujecion de la campana de

nebulizacion y tobera.
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Figura 2-1:  Equipo spray pirélisis empleado para el depdésito de los recubrimientos.
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Nombre de la fuente: Autor.

2.2 Preparacion de los sustratos

El sustrato seleccionado para los depdsitos fue un acero AISI 316L, con la composicion

guimica, resultado de una andlisis previo del proveedor, que se observa en la Tabla 2-2.

Previamente se habian realizado pruebas sobre sustratos de vidrio para optimizar los
parametros de operacion del equipo. El tamafio aproximado de las probetas fue de 10 mm
x 10 mm y espesor de 3 mm. Las probetas fueron llevadas por un proceso de preparacion
de la superficie que consistié en aplicar lija desde tamafios de grano 80 hasta alcanzar la
lja de tamafio de grano 1000, posteriormente se pulid con solucion de polvo de alimina
de 0.3 um para dar un acabado especular. La limpieza consistié en lavar por ultrasonido
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las probetas por un tiempo de tres minutos aproximadamente en los solventes de distinta

polaridad dicloroetano, acetona, e isopropanol de forma consecutiva [7].

Tabla 2-2: Certificado composicibn quimica segun norma ASTM A240/A480

(proveedor Compariia General de Aceros).

Unidad % C Si Mn P S Ni Cr Mo N
Méx. 0.030 0.750 2.000 0.045 0.030 14 18 3 0.100
Min. 10 16 2

0.014 0.570 0.780 0.027 0.0010 10.16 16.5 2.00 0.015
0.018 0.660 0.890 0.032 0.0010 10.02 16.36 2.06 0.012
0.012 0.490 0.780 0.035 0.0030 10.11 16.460  2.05 0.013
Promedio 0.0147 0.573 0.817 0.0313 0.0017 10.0967 16.44  2.0367 0.0133

Desviacién 0.00305 0.0850 0.06350 0.00404 0.00115 0.07094 0.0721 0.0321 0.0015275
estandar

2.3 Preparacion de la soluciéon

De acuerdo a la experiencia previa dentro del grupo se toma de referencia los trabajos de
la profesora Ivonne Cubillos [12], [14], la siguiente preparacibn como reactivos:
acetilacetonato de 0.025 M de zirconio (zirconium IV acetylacetonate, 98% de Aldrich) y 7
x 10-4 M de acetilacetonato de ittrio (yttrium Il 2,4 pentanedionate hydrate. 99.9% de Alfa

Aesar), disuelto en metanol grado analitico.

2.4 Depoésito de los recubrimientos

Una vez obtenidos los parametros 6ptimos de operacion del equipo se procedio a realizar
los depdsitos. El flujo de gas de arrastre fue de 1.0 L/min y el de direccién 30 ml/min,
manteniendo una presion de 30 psi en la salida del cilindro de gas de mezcla. En la Figura
2-2 se observa la apariencia de los recubrimientos obtenidos. El tiempo de todos los
recubrimientos fue de 15 minutos, de manera de asegurar un espesor promedio alrededor
de 210-250 nm [14]. Una vez verificada la funcionalidad y operatividad del equipo y la
optimizacion realizada sobre sustratos de vidrio se procede a aplicar el disefio experimental
segun se habia comentado previamente. El consumo de la solucion preparada se

encuentra en alrededor de 60 ml/h.



48 Resistencia a la corrosion de recubrimientos de zirconia producidos con la

técnica Spray Pirdlisis Ultrasénico (UPS)

Figura 2-2:  Probetas una vez obtenido el recubrimiento.

Nombre de la fuente: Autor.

2.5 Caracterizacion de los recubrimientos obtenidos por
medio de XRF

Para verificar de forma cuantitativa la existencia de zirconio e itrio en los recubrimientos
obtenidos se utilizé un equipo de espectroscopia de fluorescencia de rayos X de energia
dispersiva (ED-XRF), de marca Panalytical, modelo épsilon 5 (Figura 2-3), ubicado en la
Universidad ECCI. Este equipo puede detectar elementos desde el sodio (Na), hasta el
uranio (U), y puede operar con voltajes desde 25 kV hasta 100 kV con una potencia maxima
de 600 W, siendo su nivel de deteccion bastante alto hasta las sub partes por millon de
concentracion elemental. En el presente estudio los parametros de operacién del equipo
fueron un voltaje de 50 kV, con una corriente de 12 mA, un blanco secundario de Molibdeno
(Mo), y un tiempo de exposicion programado de 60 segundos.

Figura 2-3:  Espectrofotometro de fluorescencia de rayos X [79].

Nombre de la fuente: Panalytical, “Epsilon 5. [Online]. Available:
http://www.panalytical.com/Epsilon-5. [Accessed: 25-Feb-2016].
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2.6 Recocido de probetas

Dentro del desarrollo del proceso de investigacion surgio la pregunta sobre si la resistencia
ala corrosion es mejor en este recubrimiento de zirconia dopado con itria cuando es amorfo
o cuando es cristalino. Se tomaron 25 probetas (la mitad de la poblacién) y fueron
sometidas a un proceso de recocido, de manera que se completara la transformaciéon a
una estructura cubica o tetragonal de la zirconia. En la Figura 2-4 se muestra el ciclo de
calentamiento aplicado tomando como referencia el trabajo de Martin y colaboradores [42].
Se aplica este ciclo, ya que segun su investigacién una temperatura mayor puede llegar a
producir fallas de delaminacion en el recubrimiento, teniendo un gran impacto en la
resistencia a la corrosion. De acuerdo al trabajo realizado por Perednis [45] para la
seleccién de esta temperatura se consideré la temperatura de descomposicién del reactivo
acetilacetonato de zirconio, el cual se transforma completamente en zirconia después de
450°C, entonces llevarlo a una temperatura de 500°C asegura la completa transformacién
a zirconia.

Figura 2-4: Recocido usado para cristalizar los recubrimientos.
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Nombre de la fuente: Autor.
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2.7 Caracterizacion de morfologia por medio de SEM y
analisis EDX

Se utilizé un microscopio Tescan Vega 3 SB ubicado en el departamento de Fisica de la
Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota. Este equipo cuenta con un filamento de
tungsteno a voltajes de aceleracion de los electrones desde 200 V hasta 30 kV y vacios
de 0.009 Pa a 2000 Pa. El microscopio posee actualmente tres detectores: electrones
secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE) para observacion de imagenes y de
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX) para analisis elemental, logra una
resolucién en la imagen de 3 nm [80].

2.8 Topografia mediante microscopia de fuerza atbmica
(AFM)

Se empled un equipo Nanosurf FlexAFM con controlador C 3000 (Figura 2-5), ubicado en
las instalaciones de la Universidad ECCI. Posee una tecnologia de escaner basada en
flexién que le permite un escaneado plano y lineal; y soportes de cantilever intercambiables

gue permiten otros modos de operacion.

Figura 2-5:  Microscopio de fuerza atomica Nanosurf FlexAFM [81].

Nombre de la fuente: Nanosurf, “Nanosurf FlexAFM Version 5 Operating Instructions for
C3000 Control Software Version 3.5.” p. 330, 2015.
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2.9 Caracterizacion de las peliculas recocidas por medio
de DRX

Estas técnicas permiten obtener informacion sobre las fases y estructura cristalina de todo
tipo de materiales en polvo, pelicula delgada y en bloque. Adicional a ello, a través del
procesamiento de los datos de los difractogramas se puede obtener informacién de
pardmetros cristalogréficos y de orientacion preferencial de los planos de reflexién. En este
trabajo, se oper6é un equipo Panalytical X'pert Pro (Laboratorios de Fisica, Universidad
Nacional de Colombia, sede Bogot4, ver Figura 2-6) en el modo Bragg Brentano en un
rango de barrido desde 10° a 100° con un paso de 0.026 °, para la medicién del sustrato y
ensayos preliminares; y en modo haz rasante con un angulo fijo desde 2.0 ° en un rango
de barrido desde 25 ° a 65 °. Radiacion de Cu con K-Alphal 1.5406 A, a una tension de 45
kV y corriente de 40 mA en el tubo.

Figura 2-6: Equipo de difraccion de rayos X empleado [82].

Nombre de la fuente: Universidad Nacional de Colombia, “Difractometria de rayos X,” 2016.
[Online]. Available: view-
source:http://ciencias.bogota.unal.edu.co/departamentos/fisica/servicios-de-
extension/laboratorios-y-taller/difractometria-de-rayos-x/. [Accessed: 10-Feb-2016].

2.10 Evaluacién de la resistencia a la corrosion por
medio de EIS

Para la evaluacion de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos obtenidos por

medio de la técnica de spray pir6lisis ultrasénico se tomé el total de las probetas,
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identificadas segun su tratamiento experimental, y fueron sometidas a una limpieza por
ultrasonido en inmersién con acetona y posteriormente con isopropanol durante cinco
minutos, para ser finalmente ubicadas en las celdas electroquimicas para ser ensayadas

con solucion salina (3.5 % de NaCl), por medio de ensayos de impedancia electroquimica.

Se emplearon celdas electroquimicas como la que se observa en la Figura 2-7; en ellas se
instalaron las probetas a ensayar, que entran en contacto con la solucién salina y estas a
su vez con un contra electrodo de plata (Ag) y con el electrodo de referencia de CALOMEL.
Los ensayos de impedancia electroquimica se realizaron mediante el potenciostato marca
“Gamry Instruments Reference 600 potentiostat/Galvanostat/ZRA auto calibrado a través
de “Universal Dummy Cell 3” utilizada para tal fin. Los pardmetros de este ensayo se
observan en la

Tabla 2-3.

Figura 2-7: Celda electroquimica usada para el montaje del ensayo.

Contraelectrodo de plata

Electrodo de referencia
de CALOMEL

Electrodo de
trabajo

Recipiente con
solucion salina

Nombre de la fuente: Autor.
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Tabla 2-3: Pardmetros para el ensayo de impedancia electroquimica (EIS).

Parametros

Area Expuesta
Frecuencia Inicial
Frecuencia Final
Tiempo Estabilizacion
Puntos/Década
Voltaje AC

0.196 cm?
100000 Hz

10 mV rms

2.11 Imagenes de recubrimientos por medio de

microscopia laser confocal

El microscopio de escaneo confocal empleado (Universidad Nacional de Colombia, sede

Bogot4, Laboratorio de Materiales) cuenta con un estativo invertido semi-motorizado,

pantalla tactil que facilita el control de los filtros y objetivos, asi como el uso del sistema de

enfoque y ajustes para la observacion. El cabezal de escaneo confocal cuenta con 2

detectores de alta sensibilidad y 3 lineas de laser de 488 nm, 555 nm y 639 nm que

permiten obtener imagenes en distintos planos focales. El software de adquisicion Zen

2011 de Zeiss permite la visualizacion de las imagenes tanto en 3D como en vista de cortes

ortogonales, asi como algunos analisis y afinamiento de cada uno de los canales

configurados.

Figura 2-8: Microscopio confocal empleado.

Nombre de la fuente: Autor.
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2.12 Ensayo de adhesion

Para determinar las caracteristicas de adhesion cohesion de los recubrimientos obtenidos
se empled el equipo Revetest Xpress (Universidad Nacional de Colombia, sede Bogot4,
Laboratorio de Materiales) el cual cuenta con una interfaz muy facil de usar e inteligible.
Para este ensayo se programo un recorrido de 4.5 mm y una variacion lineal de fuerza del
indentador de 1 a 20 N, obteniendo la funcion F(x) = 4.222x + 1.

Figura 2-9: Equipo de ensayo rayado (scratch test) [83].

Nombre de la fuente: CSM Instruments SA, “REVETEST Xpress,” 2009. [Online]. Available:
http://www.csm-instruments.com. [Accessed: 08-Aug-2016].



3.Resultados y discusion

En este capitulo se mostrardn y discutiran los resultados obtenidos en la etapa de
caracterizaciébn microestructural y la evaluacion de la resistencia a la corrosion. Los
resultados se muestran en orden cronoldgica, de acuerdo a la secuencia planeada en el
disefio experimental, una vez obtenido los recubrimientos por la técnica de spray pirélisis

ultrasoénico.

3.1 Caracterizacion de los recubrimientos obtenidos por
medio de XRF

Por medio de la técnica XRF se verifica la presencia de zirconio e itrio, ademas se observa
el efecto de las variables temperatura y gas de arrastre de forma cualitativa. En la Figura
3-1, se observa el espectro del acero 316L empleado como sustrato, donde se verifica con
un analisis semicuantitativo la composicion elemental (Tabla 3-1) ya revisada en la seccion

de preparacion de sustrato (2.2).

Por medio de este analisis semicuantitativo, se corrobora de forma aproximada los
contenidos de los elementos de aleacion principales: niquel (Ni), cromo (Cr), Molibdeno
(Mo) y Manganeso (Mn), ademas de encontrarse trazas en partes por millon de elementos
no reportados originalmente por el fabricante, como el vanadio (V) y el estafio (Sn). Debido
a la restriccion de la técnica para detectar elementos mas livianos que el sodio (Na), a
partir del andlisis anterior y por comparacion, se puede concluir que el material del sustrato
es un acero AlSI 316L.

Con respecto al efecto del gas de arrastre y la temperatura del sustrato sobre la cantidad
elemental de zirconio e itrio, se observa que con el incremento de la temperatura la
tendencia es aumentar la concentracién elemental; y respecto del gas de arrastre, el aire

sintético resulté en una mejor concentracion elemental. A una temperatura de sustrato de
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350 °C aun no es claro el efecto del gas de arrastre, aunque se observa que la mezcla de
aire sintético tiene mayor incidencia (Figura 3-2) en la sefial de zirconio y existe una sefial

pequefia del itrio.

Figura 3-1: Espectro XRF del sustrato acero AlSI 316L

Counts/ch

Fe-kol

Mo-Ka1-C-EKa
Zr-Ka1-EKa | Mi-Ka1
Cr-Kb1

Nombre de la fuente: Autor.

Tabla 3-1: Andlisis semicuantitativo XRF de sustrato acero 316L.

Elemento Concentracion Unidad

Si 0,496 %
S 290,752 ppm
\Y 754,301 ppm
Cr 18,39 %
Mn 0,913 %
Fe 68,237 %
Ni 9,458 %
Cu 0,372 %
Nb 24,409 ppm
Mo 1,991 %
Sn 107,509 ppm
Pb 261,401 ppm

Suma 100 %
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Figura 3-2:  Espectro de recubrimientos depositados a una temperatura de sustrato de
350 °C.

Counts/ch
e

P =

Ma K1
Mo-Kat.C
2okt -l ot
.\

Energy (keV)

500 < L ------
i |——T350-A1
i |——T350-N-1
e T350-05-1
vkt _@ﬁm@__ﬁw ——T350-010-1
i T350-015-1

Nombre de la fuente: Autor.

Con el incremento de la temperatura de sustrato a 400 °C (Figura 3-3), la presencia de
zirconio y de itrio se hace mas evidente, alcanzando los mayores niveles de concentracion
para el caso de la mezcla de aire sintético y la mas baja concentracion para el gas de

arrastre nitrogeno.

Con una temperatura de sustrato de 450 °C (Figura 3-4), aun continda la tendencia, pero
en esta ocasion el gas de arrastre que favorecié los mayores niveles de concentraciéon
elemental, es la mezcla de oxigeno 15% - balance nitrégeno. Precisamente, en este nivel
de temperatura se obtiene un recubrimiento amorfo con mayor resistencia a la corrosion,

como se mostrara mas adelante.

Al incrementarse la temperatura de sustrato a 500 °C (Figura 3-5), se observan niveles de
concentracion similares en las mezclas con contenido de oxigeno y la diferencia con el

nitrégeno es, aproximadamente la mitad de concentracion elemental.
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Figura 3-3:  Espectro de recubrimientos depositados a una temperatura de sustrato de
400 °C.
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Nombre de la fuente: Autor.

Figura 3-4: Espectro de recubrimientos depositados a una temperatura de sustrato de
450 °C.
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Nombre de la fuente: Autor.
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Figura 3-5:  Espectro de recubrimientos depositados a una temperatura de sustrato de
500 °C.
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Nombre de la fuente: Autor.

El dltimo hallazgo, se observa cuando la temperatura del sustrato es de 550 °C (Figura
3-6), donde el gas de arrastre nitrégeno permite alcanzar valores de concentracién
elemental de zirconio e itrio, comparable a los relacionados con la mezcla de aire sintético,
y ademas se ve claramente el orden creciente de concentracion con el aumento del nivel

de oxigeno de las mezclas.

Por lo anterior, el factor mas importante en los efectos de concentracion elemental es la
temperatura de sustrato. Al verificar el caso especifico del nitrégeno no es concluyente su
ubicacion ya que a medida que se aumenta la temperatura del sustrato, mejora la
concentracion, siendo el de mas bajo desempefio a bajas temperaturas. La tendencia
global es que, a mayor concentracion de oxigeno en la mezcla, la concentracion elemental
de zirconio e itrio es mayor. Comparando con el trabajo de Ruiz y colaboradores [31], ellos
concluyeron que obtuvieron un mejor resultado usando gases de arrastre ligeros Ne y No,
pero sobre sustratos ceramicos, y para el caso de sustratos metalicos no obtuvieron
resultados satisfactorios, pero en este caso las diferencias de densidad comparativamente

son escasas, aungque hay una prevalencia de mejores resultados a mayor contenido de
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oxigeno. Esto puede estar relacionado con el efecto del oxigeno en la reaccién, que
produce los 6xidos y que ademas previene la posible reduccién de los complejos organicos
en productos de combustién [84].

Figura 3-6:  Espectro de recubrimientos depositados a una temperatura de sustrato de
550 °C.
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Nombre de la fuente: Autor.

3.2 Caracterizacion microestructural por medio de SEM y
EDX

En general las morfologias mostraron una buena homogeneidad, aunque se detect6 la
presencia de algunos defectos en las probetas cristalinas y aglomeraciones de los
precursores originales en algunas regiones, lo cual se puede atribuir a los gradientes de
temperatura y probablemente fluctuaciones del flujo del gas de arrastre. Con respecto a la
influencia de la temperatura del sustrato se observa un mayor nivel de densificacion con el
incremento de éste, y respecto a la morfologia no se observa un cambio importante debido

al gas de arrastre empleado. Como se observa en la Figura 3-7, se muestran cuatro
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probetas, dos sin tratamiento térmico y dos con tratamiento térmico, empleando gas de
arrastre, aire sintético y la mezcla de 5 % de oxigeno — balance nitr6geno. A la temperatura
de 350 °C, sin tratamiento térmico se observan zonas claras y oscuras, que indican que
aun no es homogéneo la pelicula, sin embargo, después de realizarse un tratamiento
térmico se observa una morfologia mas homogénea, aunque se presentan algunas
aglomeraciones de particulas (en blanco). A 400 °C, la morfologia es mas homogénea y
densa. A 500 °C, existen fluctuaciones en zonas oscuras y claras, apareciendo la prime

sefial de defectos (zonas oscuras).

Figura 3-7:  Microestructuras correspondientes a las probetas: T350-O5-1, T400-A-1,
T500-A-2 y T350-05-2 (ubicadas en orden izquierda a derecha y de arriba hacia abajo).

SEM HV: 30.0 kv WD: 12.38 mm
View f) 271 pm Det: SE

Nombre de la fuente: Autor.

Los resultados de los andlisis EDX (ejemplo en la Figura 3-8) evidencian la formacion de
oxidos de zirconio estabilizado con itrio, aunque la tendencia de concentracion atomica de
zirconio e itrio se ve fuertemente influenciada por el factor temperatura y gas de arrastre,
en concordancia con los resultados semicuantitativos de la caracterizacion por XRF. En
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general, se observa una mayor concentracion atbmica de éstos elementos de interés a
mayores temperaturas de sustrato y cuando el porcentaje de oxigeno es mayor en la
mezcla del gas de arrastre. Es por esto, que en general, cuando el gas de arrastre usado

es nitrégeno, la fijacién de estos elementos es menor en el recubrimiento.

Figura 3-8:  Analisis EDX de probeta T500 A-2.
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Nombre de la fuente: Autor.

En las Tabla 3-2 a Tabla 3-6, se detallan los resultados de la composicion elemental para
los recubrimientos obtenidos, donde se verifica de forma aproximada los resultados
anteriores de fluorescencia de rayos X, evidenciandose la presencia de Fe, Ni y Cr,
principalmente en el sustrato y la presencia de Zr, O y Y en los recubrimientos. Para el
caso particular del Zr, la probeta que presentdé una de las mas altas concentraciones
atomicas es la T450-015-1, con 8.33%, que finalmente, como se mostrara posteriormente,
ha obtenido el mejor desempefio en la resistencia a la corrosion. Si bien, es cierto que a
temperaturas mayores hay una tendencia a aumentar la concentracion elemental, esto no
implica un mejor desempefo, ya que a mayores temperaturas del sustrato se podria
presentar una sensitizacion del acero inoxidable. En general, las probetas en las que se

utiliza como gas de arrastre el nitrégeno, sus niveles de concentracion atdbmica de Zr e Y
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son bajos, a excepcion del caso de las probetas a 550°C, que presentaron hiveles

relativamente altos.

Tabla 3-2: Resultados de composicion en porcentaje atdmico para probetas T350.
Al A-2 N-1 N-2 0O5-1 05-2 10-1 0151 015-2
Fe 59.39 60.74 60.73 69.25 59.86 59.26 70.64 60.61 58.89
Cr 1499 1527 157 17.38 15.17 1498 17.53 15.03 14.78
Ni 764 786 779 884 792 759 897 805 813
O 1399 1342 11.72 13.11 14.88 14.44 14.67
Zr 128 239 155 137 139 176 094 0.66 1.2
Si 1.37 1.08 134 1.36 1.16
S 112 1.08 141 155 122 114
Y 022 033 033 021 067 012 0.37 0.01
Al 0.62
P 0.02
Tabla 3-3: Resultados de composicion en porcentaje atdmico para probetas T400.
Al A2 N-1 N-2 0O5-1 O05-2 010-1 010-2 015-1 015-2
Fe 48.29 48.01 70.71 69.22 51.35 54.65 61.1 6231 52.09 58.2
Cr 12.11 1241 18.01 1754 13.28 13.98 1542 1548 13.49 14.92
Ni 6.07 624 971 95 692 696 764 848 7.01 741
O 26.76 22.45 21.89 18,56 13.31 11.26 23.87 15.28
Zr 6.76 813 019 071 458 586 133 059 319 202
Si 1.44 156 1.11 1.02
S 1.38 1.48 1.21 14 1.15
Y 0.36 049 0.35
Al 0.95 0
P 0.86
Tabla 3-4: Resultados de composicion en porcentaje atdmico para probetas T450.
A-1 N-1 N-1 O5-1 05-2 010-1 010-2 015-1 015-2
Fe 57.83 61.21 61.66 59.63 58.01 59.29 58.73 42.73 48.33
Cr 1451 1548 1591 1496 14.18 14.69 14.67 1157 1251
Ni 759 778 835 7.74 71.72 8.06 7.59 5.11 6.15
O 127 1198 10.73 14.34 16.86 14.74 14.33 3158 25.6
Zr 237 069 092 151 151 189 218 883 741
Si 1.36 1.19 1.03
S 147 124 135 1.26 1.11 1.27
Y 0.03 0.45 0.2 0.18
P 0.48 0.22
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Tabla 3-5: Resultados de composicion en porcentaje atdmico para probetas T500.
Al A2 N-1 N-2 0O5-1 05-2 010-1 010-2 015-1 015-2
Fe 5293 523 7052 5841 4866 494 5317 5232 50.69 51.04

Cr 1356 13.33 17.52 1456 12.29 1242 13.26 13.3 13.32 13.06
Ni 691 679 844 775 649 64 741 6.86 6.44 6.3

O 2273 23.66 1552 27.14 25.72 21.7 22.75 23.87 23.82
Zr 369 373 117 145 536 576 322 461 568 5.28
Si 1.22 1.2 1.09

S 1.43 11

Y 018 0.18 0.06 0.3 0.16 0.17 0.5

Tabla 3-6: Resultados de composicion en porcentaje atdmico para probetas T550.

A-1 N-1 N-2 05-1 05-2 010-1 010-2 015-1 015-2
Fe 43.37 45.23 40.72 41.14 6131 4219 5534 43.01 50.56
Cr 1164 11.75 10.68 1098 15 11.06 14.69 11.21 131
Ni 582 552 513 5.4 7.84 5.15 7.68 5.68 6.67
O 3125 304 3288 3251 1235 319 1775 3112 222
Zr 779 7.09 10.2 983 0.77 9.69 2.08 8.35 5.53

Si 1.21 1.112 1.15
S 1.18 1.07 0.78
Y 0.12 0.4 0.14 035 0.02 0.28 0.62

3.3 Caracterizacion de estructuras cristalina por medio
de DRX

En la Figura 3-9 se observa el patrén de difraccion de rayos X para el sustrato de acero
inoxidable AISI 316L, donde se identifican los picos correspondientes a la austenita y un
pico muy bajo correspondiente a una fase metaestable martensitica formada durante la
etapa de lijado y pulido de la muestra [85], aunque es posible que sea debido a la fase
ferrita. Para estimar el tamafo del cristalito, presente en el material del sustrato, se
consider6 que estaba libre de tensiones y no se considera aqui el ensanchamiento del pico

instrumental, aplicandose la ecuacion de Scherrer:

kA
- Bcos6

(3.1)

Donde D es el tamafio promedio del cristalito, k es una factor de forma adimensional y se

asume como 0.9 para cristalitas esféricas, 8 es el ancho del pico a la mitad de la intensidad
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(FWHM), considerando que esta compuesta por la amplitud observada y su diferencia con

el ensanchamiento instrumental, A es la longitud onda de la radiacion Ka; del Cu de 1.5406

A, y 0 es el angulo de Bragg. En la Tabla 3-7 se muestran los resultados de esta

estimacion, donde se llega a un tamafio promedio de 43.74 nm.

Durante la fase experimental fue necesario observar la calidad del recubrimiento, es asi
como en una fase preliminar se realizaron recubrimientos con tiempos de depésito de 5
minutos. Dichos recubrimientos fueron realizados a tres temperaturas de sustrato
diferentes: 400°C, 500°C y 600 °C; y se observo que para la temperatura de 600 °C no se
formaba una pelicula, sino que por el contrario se formé polvos. Por lo tanto, esta
temperatura se retir6 del estudio. En la Figura 3-10, se observa que tal como se deposita,
los recubrimientos son amorfos y en 600°C se pudo detectar polvos de 6xido de zirconio-
itrio (cédigo de referencia ICSD 98-001-9132), asi como 6xidos de hierro formados sobre
el sustrato.

Figura 3-9:  Espectro de difraccion de rayos X del sustrato de acero AlSI 316L.
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Nombre de la fuente: Autor.



66 Resistencia a la corrosion de recubrimientos de zirconia producidos con la

técnica Spray Pirdlisis Ultrasonico (UPS)

Tabla 3-7: Célculo de tamafio de cristalito para el sustrato, acero AlSI 316L.
Pos. (°2Th.) FWHM (°2Th.) D (nm)

43.5727 0.139 61.5493665
50.6613 0.243 36.1701716
74.599 0.263 37.9726314

90.5 0.342 32.9949281
95.852 0.237 50.0234509

Promedio 43.7421097

Figura 3-10: Patrones de difraccion preliminares.
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Nombre de la fuente: Autor.

Se pudo constatar la presencia zirconia tetragonal (c6digo de referencia ICSD 98-005-
9047), y 6xido de zirconio dopado con itria (Zro.e3sY0.06s01.96s cOdigo de referencia ICSD 98-
002-0789), ambas del grupo espacial P 42 / n m c. Dichos resultados concuerdan bastante
bien con lo obtenido por Ramirez y colaboradores [54] y por lo reportado por Cubillos [12].
En relacién al efecto del gas de arrastre, a la temperatura de depdésito més bajo, la mezcla
con 15% de oxigeno favorece el crecimiento cristalino de la zirconia, siendo escasa la
influencia del aire sintético y del nitrégeno (Figura 3-11). La misma tendencia anterior se

verifica en la Figura 3-12, pero se observa como la temperatura del sustrato méas alta
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favorece el crecimiento cristalino de la zirconia. El crecimiento cristalino mas favorecido es
en el plano (011), y con el incremento de la temperatura, aparece un crecimiento el plano
(110), y en menor medida en el plano (121). El plano (112), se encuentra cerca de un plano
del sustrato, paro es posible establecer su crecimiento con el incremento de la temperatura

de sustrato.

Figura 3-11: Comparacion de difractogramas a una misma temperatura de depésito T=
350°C.
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Nombre de la fuente: Autor.

Figura 3-12: Comparacién de difractogramas a una misma temperatura de depésito T=
550°C.
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Nombre de la fuente: Autor.
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En la Figura 3-13, se observa como en presencia del gas de arrastre aire sintético, al
incrementarse la temperatura del sustrato, existe una mayor cristalinidad en los
recubrimientos. Sin embargo, solo es evidente el crecimiento del plano (110) y (121) a
partir de los 500 °C.

En el caso del gas de arrastre nitrégeno (Figura 3-14), aunque hay un incremento de la
cristalinidad, con el aumento de la temperatura de sustrato, no alcanza los mismo niveles
gue con los gases de arrastre con presencia de oxigeno. El crecimiento cristalino sobre el
plano (011), solo es evidente a partir de 500 °C, y el resto de planos Unicamente se
observan a una temperatura de 550 °C. Lo anterior, probablemente se debe a la forma en
gue reacciona el gas de arrastre cerca y en la superficie del sustrato para favorecer la

formacioén de 6xidos.

Figura 3-13: Comparacion de difractogramas con igual gas de arrastre: aire sintético.
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Nombre de la fuente: Autor.

Se realiz6 el andlisis de los patrones de difraccion de rayos X en modo haz rasante a los
recubrimientos, comparandolos en funcién de la temperatura de sustrato y gas de arrastre.
Para cada uno de los recubrimientos se estudiaron el tamafio de cristalito y las
microdeformaciones mediante el método SSP (Size-Strain Plot, por sus siglas en inglés),

mediante la expresion:
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Figura 3-14: Comparacion de difractogramas con igual gas de arrastre: nitrégeno.
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Nombre de la fuente: Autor.
2 K2 £)?
(dnkiBris €05 0)? = (dRsiBria cos ) + (5) (3.2)

Donde d;; es la distancia interplanar de la sefial de difraccion, By, €s el ancho del pico a
la mitad de la intensidad, 6 es el angulo de Bragg, K es la constante relacionada en este
caso a la forma de los cristalitos y cuyo valor es 4/3, € es la microdeformacién de los
cristalitos y D es el tamafio de cristalito. La forma de la ecuacién anterior permite realizar
un ajuste lineal para calcular los parametros de interés: tamafio del cristalito y
microdeformacion. En la Figura 3-15, se puede observar un ajuste lineal para el
recubrimiento T350-015-2, con un buen valor de coeficiente de determinacién (R?).

En la Tabla 3-8 se observa los resultados de los calculos para todos los recubrimientos.
La mayoria de los datos calculados tienen coeficientes de determinacion relativamente
altos, mayores a 0.80, y con respecto del tamafio de cristalito no es posible realizar una

generalizacion ni establecer una tendencia.
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Figura 3-15: Ajuste lineal por el método SSP para los picos de zirconia tetragonal de
probeta T350-015-2.
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Nombre de la fuente: Autor.

3.4 Evaluacion de laresistencia a la corrosion por medio
de EIS

La técnica EIS, se fundamenta en la interface electroquimica, presente en el electrodo de
corrosion y que puede ser representada con un sistema de circuitos eléctricos equivalentes
tales como: resistencias, capacitancias e inductancias. En el caso de este tipo de sistemas
electroquimicos los componentes asociados mas usuales son: la resistencia de la solucién;
Rs, la resistencia a la transferencia de carga; Rct, la capacitancia de la doble capa eléctrica;
Cd, laimpedancia de difusién de Warburg, la resistencia de la pelicula; Rf, y la capacitancia
de la pelicula; Cf.

En la presente investigacion, se procedi6 a realizar ensayos de EIS a 1 hora de inmersion,
(Tabla 3-9), y de éstos se seleccionaron las probetas que mayor valor de impedancia a la
mas baja frecuencia en cada categoria de recubrimientos amorfos y recocidos. La
seleccion realizada fue la probeta T450-O15-1 para el caso de los recubrimientos amorfos;

y la probeta T350-010-2 para el caso de los recubrimientos recocidos.
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Tabla 3-8: Resultados de tamafio de cristalito y microdeformacion aplicando el método
SSP.
Probeta R? Pendiente Intercepto D (nm) €
A-2 08364 (011924398 -2.99E-05 6.29  1.09E-02
N-2 09929 (03808357 -8.98E-06 19.69 5.99E-03
T350 0O5-2 0.9487 (03523623 -4.01E-06 21.28 4.00E-03
010-2 0.7062 (002044078 1.17E-06 36.69 2.17E-03
015-2 0.9951 (0301818 -3.17E-06 24.85 3.56E-03
A2 09939 (03074578 -6.51E-06 24.39 5.10E-03
N-2 09425 005966081 -4.73E-05 12.57 1.38E-02
T400 0O5-2 09459 (03212145 -2.29E-06 23.35 3.02E-03
010-2 0.8816 (04793419 -1.55E-05 15.65 7.88E-03
015-2 09392 (02408755 3.17E-07 31.14 1.13E-03
A2 0.8026 003050387 -3.12E-06 2459 3.53E-03
N-2 09972 001768575 -1.47E-06 42.41 2.42E-03
T450 0O5-2 04621 (0257633 -2.59E-07 29.11 1.02E-03
010-2 0.9732 035878 -9.62E-06 20.90  6.20E-03
015-2 0.8777 (002598444 2.37E-06 28.86 3.08E-03
A-2 0.8707  0.02809304 2.65E-06 26.70 3.26E-03
N-2 05720 (.03417056 -1.16E-06 21.95 2.16E-03
T500 O5-2  0.9852 (01165674 1.86E-05 64.34 8.63E-03
010-2 0.9371 (0.03620035 -6.42E-06 20.72 5.07E-03
015-2 0.7860 (0.02631893 -1.82E-06 28.50 2.70E-03
A-2 05284 (001516981 2.01E-05 49.44 8.96E-03
N-2 09669 (02397237 5.80E-06 31.29 4.82E-03
T550 0O5-2  0.6457 (00912461 2.07E-05 82.20 9.10E-03
010-2 0.9265 (0482938 -1.67E-05 1553  8.18E-03
015-2 0.9247  0.0244842 -5.38E-07 30.63 1.47E-03

Para los recubrimientos de YSZ obtenidos por spray pirélisis, se han representado

graficamente los diagramas de Bode, ademas del diagrama de circuito equivalente que

describe el mecanismo de corrosion para dichos sistemas. Las Figura 3-16 y Figura 3-18,

muestran los diagramas de Bode para el recubrimiento YSZ, donde se puede ver como los
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recubrimientos de YSZ amorfos presentaron el mejor desemperio frente a los cristalinos.
Esto se puede observar en el diagrama de Bode donde la resistencia de la transferencia
de carga en la interface recubrimiento electrolito, Rct, ademas de tener un mayor orden de

magnitud en los recubrimientos amorfos respecto a los cristalinos, tiene un valor mas

uniforme, con el mismo orden de magnitud.

Tabla 3-9:

inmersion.

Valores de impedancia a 0.01 Hz de los recubrimientos a una hora de

Impedancia a 0.01 Hz (Q)

Probeta Amorfos (1) Recocidos (2)
O5 3.511.E+06 1.888.E+06
010 2.011.E+06 3.146.E+07
T350 015 6.189.E+06 2.292.E+06
A 3.803.E+06 7.918.E+06
N 2.377.E+06 1.986.E+06
05 4.999.E+06 3.076.E+06
010 9.897.E+06 2.794.E+06
T400 015 1.996.E+06 8.380.E+06
A 4.838.E+06 1.368.E+06
N 2.717.E+06 1.358.E+06
O5 3.087.E+06 2.859.E+06
010 1.936.E+06 2.619.E+06
T450 015 3.846.E+07 2.945.E+07
A 2.399.E+06 3.365.E+06
N 2.686.E+06 1.792.E+06
05 2.037.E+07 6.711.E+06
010 1.017.E+06 1.008.E+07
T500 015 5.144.E+06 6.316.E+06
A 1.353.E+07 7.224.E+06
N 3.997.E+06 3.848.E+06
05 1.537.E+06 6.366.E+06
010 2.422.E+07 6.284.E+06
T550 015 5.726.E+06 1.789.E+07
A 2.108.E+06 1.509.E+06
N 1.381.E+06 7.457.E+06
316L 1.671.E+06
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Figura 3-16: Diagrama de Bode los recubrimientos de YSZ amorfos con 1h, 24h, 72 y

168 h de inmersion.
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Nombre de la fuente: Autor.

Las Figura 3-17 y Figura 3-19, presentan los diagrama de angulo de fase de los
recubrimientos que permiten prever el tipo de circuito que mejor simula las condiciones

presentes.

La Figura 3-20 (ay b), representan los diagramas de circuito equivalente propuestos para
el metal base y los recubrimientos de YSZ obtenidos por la técnica de spray pirélisis. El
analisis de los datos de impedancia fue realizado mediante el ajuste de los datos y la
respuesta simulada de circuitos equivalentes, esta simulacion se realizé mediante el
GAMRY Echem Analyst Software®.
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Figura 3-17: Diagrama de angulo de fase para los recubrimientos amorfos.
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Nombre de la fuente: Autor.

Figura 3-18: Diagrama de Bode para los recubrimientos de YSZ cristalinos con 1h, 24h,

72y 168 h de inmersion.
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Nombre de la fuente: Autor.
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Figura 3-19: Diagrama de &ngulo de fase para los recubrimientos cristalinos.
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Nombre de la fuente: Autor.

En la Figura 3-20 (a), se describe el arreglo de circuito equivalente que se ajusta para el
metal desnudo y para el recubrimiento después de 1 h de inmersién en la solucién al 3.5%
de NaCl. Este arreglo describe un elemento de fase constante, similar a la celda de
Randles, pero con un elemento de fase constante, remplazando la capacitancia de la doble
capa eléctrica. En Figura 3-20 (b), se describe el circuito equivalente para 24, 72 y 168 h
de inmersién en la solucion de 3.5%NaCl. Este arreglo describe la resistencia de la
solucion conectada en paralelo con la capacitancia del sustrato, las cuales a su vez se
encuentran conectadas en serie con la resistencia eléctrica del poro y en paralelo con la
capacitancia del recubrimiento.
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Figura 3-20: Diagrama de circuito equivalente, describe corrosion localizada por
presencia de poros en el recubrimiento que intercomunican el medio corrosivo y el acero
base. (a) Ajuste metal desnudo y después de una hora de inmersién. (b) Ajuste del sistema
con recubrimiento para tiempos de inmersion de 24, 72y 168 h.
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Nombre de la fuente: Autor.

Este diagrama describe un material metalico con recubrimiento, el cual incluye un elemento
de fase constante que reemplaza la capacitancia del recubrimiento y la capacitancia de la
doble capa eléctrica. La Tabla 3-10 muestra los parametros de ajuste del modelo de circuito
equivalente para el acero y desnudo y el recubrimiento. En la Tabla 3-11, se observan los
valores de los parametros del circuito simulados para los recubrimientos sometidos a
tiempos de inmersion de 24 h, 72 h 'y 168h.

Donde:

Rs: resistencia a la polarizacion de la solucion no compensada.
Yo: valor de CPE.

Alpha: exponente de CPE.

Cs: capacitancia del recubrimiento.

Rpo: resistencia eléctrica del poro.

Cc capacitancia del recubrimiento.

Ru: resistencia de la solucién no compensada.
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Tabla 3-10:

Analyst Software® para el sustrato y los recubrimientos con 1 h de inmersién.

Sistema Rp Ru Yo Alpha, a
(10°0hms) (ohms) (S*saq)

Acero 316L 8.061 883 6.415E-6 873.5E-3
Recubrimiento amorfo

T450-015-1 1h 25.78 0.003036 16,41E-12 952.6E-3
Recubrimiento recocido

T350-010-2 1h 27.92 0.3708 5.785E-12 1.062

Tabla 3-11:

Analyst Software® para los recubrimientos con inmersiones mayores a 1 h.

Sistema Rsoln Rcor Rpo Ccor n Cc m
(ohms) (ohms) (ohms) (S*saa) (S*sna)

Recubrimientos amorfos

T450-015-1 24h 7.10 E-03 9.078 EO6  3.8820E05 2.578 E-07 4.507 E-01 6.6960.E-11 1.000

T450-015-1 72h 3.5890 1.224 EO8 2.335 EO6 4.472 E-08  2.74900E-01  2.58400E-11 9.822 E-01

T450-015-1168h 3.346E-06  4.533 E06 7.679 E04  2.331E-07 5.87400E-01 3.80800E-09  8.150 E-01
Recubrimientos recocidos

T350-010-2 24h 5.657 E-05 1.936 E+05 3.168 EO4 3.294 E-05 8.74300E-01 3.742 E-09 7.999 E-01

T350-0-10-2 72h 1.757 E-03  2.223 E+05 1.889 EO6 7.337 E-05 1.000 1.459 E-11 9.689 E-01

T350-010-2 168h 4960 E-02 2.125E+05 1.515E05  6.744 E-07 2.003 E-01 3.005 E-11 9.801 E-01

Datos ajuste modelo de circuitos equivalente simulado con GAMRY Echem

Datos ajuste modelo de circuitos equivalente simulado con GAMRY Echem

Las estructuras de las peliculas protectoras pueden ser amorfas [86], cristalinas [87] o

nanocristalinas [88], dependiendo del método de procesamiento usado y la funcionalidad
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esperada. Sin embargo los metales amorfos en general presentan tasas de corrosion
menores a sus contrapartes cristalinas debido a la falta de limites de grano y otros defectos
gue facilitan a la migracion de cationes desde la superficie del sustrato a través de la
pelicula delgada [75][89], y en concordancia con los datos anteriores este es el caso, y
como se detalla en [90] en el estudio de la corrosion en regiones de picadura, los

recubrimientos de zirconia son una alternativa viable.

3.5 Imagenes SEM después del ensayo de corrosion

Las imagenes tomadas corresponden a la accion de la corrosion en el ensayo EIS, siendo
tomadas las imagenes de los dos mejores resultados frente a corrosion. El recubrimiento
amorfo ha sufrido un notable menor dafio superficial, observdndose una morfologia mas
densa y compacta, aun después del ataque, como se observa en la Figura 3-21. Por el
contrario, el recubrimiento cristalino, en coherencia con los resultados de resistencia a la
corrosion, ha mostrado el mayor dafio superficial no uniforme, notandose un

desprendimiento del recubrimiento por picado, como se observa en la Figura 3-22.

Figura 3-21: Microestructura de recubrimiento amorfo T450-O15-1 atacados en el

ensayo EIS después de 7 dias-

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.78 mm ] I OO VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 12.80 mm 1 VEGA3 TESCAN
View field: 91.3 ym Det: SE 20 pm SEM Fisica UNAL View field: 26.8 pm Det: SE 5 pm SEM Fisica UNAL

Nombre de la fuente: Autor.
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Figura 3-22: Microestructura de recubrimiento cristalino T350-010-2 atacado en el

ensayo EIS después de 7 dias.

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.50 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 16.49 mm VEGA3 TESCAN
View field: 110 ym Det: SE SEM Fisica UNAL View field: 27.0 ym Det: SE SEM Fisica UNAL

Nombre de la fuente: Autor.

Como se describid en la seccién de evaluacion de la corrosiéon, el mecanismo describe un
recubrimiento con porosidades o defectos presentes, los cuales dan inicio a un mecanismo
de corrosion localizada que finalmente conlleva a la degradacién y desprendimiento total
del recubrimiento. La Figura 3-23 muestra un diagrama esquematico del mecanismo de
corrosion propuesto para el sistema acero-recubrimiento.

Figura 3-23: Diagrama esquematico, mecanismo de degradacién del recubrimiento.

| Recubrimiento

>

Defecto del Sustrato
recubrimiento

Nombre de la fuente: Autor.
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3.6 Caracterizacion por medio de microscopia laser
confocal

Se analizaron por medio de microscopia laser confocal las zonas expuesta al ensayo de
corrosién, en especial se comparan los dos mejores resultados de las probetas cristalinas
y amorfas. En coherencia con lo observado en SEM vy los resultados EIS, la probeta amorfa
(Figura 3-24), presenta un menor nivel de degradacién y una apariencia de corrosion mas
uniforme, y en contraste la probeta cristalina (Figura 3-25) presenta una mayor alteracion
de su superficie, mostrdndose una tendencia al picado y el desprendimiento de la pelicula.

Figura 3-24: Imagen de microscopia laser confocal en probeta amorfa T450-O15-1

después de 7 dias de ensayo.

Nombre de la fuente: Autor.

Los parametros relacionados con la rugosidad de la topografia de los perfiles primarios de
las dos probetas mencionadas se relacionan en la Tabla 3-12, donde es evidente por los
parametros de altura promedio (PSc), desviacidbn media aritmética (PSa) y desviacion

media cuadratica (PSq), que se ha obtenido un mejor desempefio para la probeta amorfa.
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Figura 3-25: Imagen de microscopia laser confocal en probeta cristalina T350-010-2

después de 7 dias de ensayo.

Nombre de la fuente: Autor.

Tabla 3-12:  Parametros de rugosidad del perfil primario.

PSc (um) PSa (um) PSqg (um)

T450-015-1 1.603 0.198 0.292
T350-010-2 3.740 1.000 1.252







4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Por medio de este trabajo de investigacion se ha logrado apropiar la técnica de spray
pirdlisis ultrasénico, construyendo y adecuando el equipo para depositar de forma exitosa
recubrimientos de zirconia dopados con itria sobre sustratos de acero inoxidable,
encontrandose que el adecuado control de los parametros de depdsito influye en la calidad
del recubrimiento. En este caso particular las temperaturas Optimas se encuentran en
450°C, siendo recomendable para la aplicacion de proteccioén contra la corrosion con un
flujo de arrastre compuesto de la mezcla 15% oxigeno y 85% nitrégeno.

De acuerdo a lo observado en los andlisis XRF, EDX y DRX, el parametro mas influyente
del proceso es la temperatura del sustrato. A una mayor temperatura del sustrato se
favorece una mayor concentraciéon de los elementos zirconio e itrio, los cuales forman
peliculas homogéneas de 6xido de zirconia dopadas con itria. El parAmetro de gas de
arrastre influye en menor medida, y para el caso del gas nitrégeno, éste no favorecio la
consolidacién de las peliculas de zirconia, ya que, en los dos casos, tanto en
recubrimientos amorfos como cristalinos, no se destac6é con buenos desempefios en la

resistencia a la corrosion.

El andlisis de difraccion de rayos X, permiti6 determinar un crecimiento cristalino de
zirconia tetragonal estabilizada con itria. La tendencia general es que con el incremento de
la temperatura del sustrato y con mezclas del gas de arrastre con un contenido de oxigeno

en incremento, favorecen el crecimiento cristalino.

Los recubrimientos amorfos, en general, presentan una mejor resistencia a la corrosion,

comparado con sus anélogos cristalinos, ya que como se discutio en los resultados, al no
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presentar los defectos de limites de granos, hace mas dificil que se generen caminos entre

el electrolito y el sustrato metalico.

4.2 Recomendaciones

Se han realizado diversas modificaciones a la configuracién del equipo de spray pirélisis
ultrasoénico, sin embargo, seria bastante interesante ganar en mayor exactitud en el control
de los pardmetros de operacion, en este caso especifico un control digital del flujo de gas
de arrastre, ademas de evaluar el efecto preciso del control de presion al interior de la

camara del equipo.

Se pueden explorar diversas aplicaciones de la técnica, por ejemplo, en aplicaciones como
barrera térmica y su uso potencial en aplicaciones de fotocatélisis. Estas dos opciones
actualmente se estan explorando; la primera haciendo uso del mismo tipo de
recubrimientos usando un mayor espesor, y la segunda opcion se ha explorado
depositando recubrimientos de éxido de titanio sobre sustratos de vidrio.

Es recomendable poder contar con otras técnicas de caracterizacibn que permitan
entender lo que sucede en la formacién de los recubrimientos, por ejemplo, ampliar el
estudio de adhesién cohesién del recubrimiento y estudios de topografia mediante AFM.
Adicionalmente, seria recomendable verificar el efecto del espesor sobre la resistencia a
la corrosion, ya que no necesariamente un mayor espesor esta relacionado con una mayor

proteccion.



A. Anexo: Caracterizacion de la
topografia por medio de AFM

En un barrido con un area de 100 nm x 100 nm, se observd la topografia de un
recubrimiento de zirconia, el cual arrojé un valor de rugosidad media de 6.07 nm. La
topografia observada (Figura A-1), sugiere un modelo de crecimiento columnar de la
pelicula, de acuerdo a [14].

Figura A-1: Imagen de topografia tipica de recubrimientos de zirconia estabilizada con

itria.

Line ® 43 2nm

Nombre de la fuente: Autor.






B. Anexo: Resultado del ensayo de
adhesion

Observando el instante donde el recubrimiento comienza su etapa de formacion de grietas
se determina que ocurre a una distancia de 1.15 mm (Figura B-1) lo que equivale a una
carga critica de 5.9 N, que es aproximadamente el 30% de la carga maxima durante el
ensayo. Ya al alcanzar la carga méaxima, aunque el dafio del recubrimiento es mayor, aun
no se ha desprendido totalmente del sustrato, lo cual es indicio de la buena adherencia
alcanzada y suficiente en el caso de una aplicacibn como barrera de proteccion a la
corrosion.

FiguraB-1: Ensayo de rayado, a la izquierda el comienzo de la carga critica y a la

derecha el final del ensayo.

Nombre de la fuente: Autor.
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