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Resumen

El objetivo de este proyecto es la protecciéon de la aleacion de aluminio AA2024-T3 frente a
la corrosion mediante la aplicacion superficial de sistemas basados en silanos en
combinacién con una pintura epoxi. El trabajo consta de cuatro partes bien diferenciadas.

En primer lugar, se debera realizar un pre-tratamiento de la superficie metalica a proteger,
consistente en un decapado mecanico o quimico. El decapado mecanico consiste en un
tratamiento con grano abrasivo de Corindén 800 y el decapado quimico en un tratamiento
con un desengrasante acido utilizado industrialmente en los procesos de anodizado y
pintado. En ambos casos se llevara a cabo un control de la rugosidad superficial.

En una segunda fase, se procedera a la sintesis de la capa protectora de silano, que se
debera aplicar que se debera aplicar sobre las probetas de la aleacién. La sintesis de la
capa de pelicula protectora implica la aplicacién de la tecnologia sol-gel de deposicion de
vinyltrimethoxysilane (VTMS) y tetraethyl orthosilicate (TEOS) y una concentracién muy baja
de un &acido fosfonico organico (DETAPO, Diethylenetriaminepentakis-(methylphosphonic
acid) solution) en un sistema agua desionizada-etanol. Dicha tecnologia es bien conocida en
la proteccién del aluminio.

La tercera parte incluye la caracterizacion fisicoquimica, térmica y morfolégica de los
recubrimientos de silano sintetizados mediante espectroscopia infrarroja (FTIR), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), microscopia 6ptica (MO) y
microscopia electronica de barrido (SEM/EDS).

Por ultimo, se aplicara una capa de pintura epoxi sobre la aleacion de aluminio con la
finalidad de evaluar su capacidad protectora con y sin el tratamiento de proteccion de silano,
utilizando ensayos acelerados de corrosién en un robot automatizado en condiciones que
reproducen una atmésfera marina.

De este estudio se puede concluir que la capa de silano modificado, compuesta por VTMS-
TEOS-DETAPO, fomenta la adherencia del film con el sustrato metalico favoreciendo la
proteccidon contra la corrosion. Ademas, el silano posee buena integridad mecanica y de
adherencia con la capa externa de pintura epoxi empleada como imprimacion anticorrosiva.

La caracterizacion fisicoquimica mediante espectroscopia infrarroja y los resultados de
analisis térmico han permitido identificar si el material hibrido poseia un grado de curado
correcto. El estudio morfolégico mediante microscopia ha posibilitado la observacion de los
efectos causados por la incorporacién de la capa de silano a la superficie metalica y la
aparicion o no de defectos en el film.
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1. Glosario

ABREVIATURAS

ASTM Normas que marcan el desarrollo de los ensayos empleades (American
Society for Testing and Materials)

ATR Accesorio acoplado a la espectroscopia de infrarojo, el cual permite el
analisis de muestras en estado solido y liquido (Reflectancia Total Atenuada)
(Attenuated Total Reflectance)

BEGMP Bis [2-(methacryloyloxy)ethyl] phosphate
DETA Relajacion Dieléctrica

DETAPO Diethylenetriaminepentakis-(methylphosphonic acid) solution

DMTA Analisis Termomecanico Dinamico

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido

DTA Analisis Térmico Diferencial

EDS Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersiva

FTIR Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (Fourier Transform

Infrared Spectroscopy)

IMEM Grup d’Innovacio en Materials i Enginyeria Molecular
IR Infrarrojo
MEMO [3-(Methacryloyloxy)propyl] trimethoxysilane
MO Microscopia Optica
SEM Microscopia Electronica de Barrido
TEOS Tetraethyl orthosilicate
TGA Analisis Termogravimétrico
TMA Analisis Termomecanico
el
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VTMS Vinyltrimethoxysilane
SiMBOLOS

dH/dT Potencia calorifica por unidad de masa[W/g]

E Potencial eléctrico [V]

E° Potencial normal o estandar [V]

Ea Potencial del anodo en el equilibrio [V]
E. Potencial del catodo en el equilibrio [V]

Ewr  Potencial de corrosion [V]

F Constante de Faraday [C/mol]

I Intensidad de corriente [A]

lcorr Intensidad de corriente de corrosion [A]
icorr Densidad de corriente de corrosion [A-m'z]

i Densidad de corriente [A-m™]

i Densidad de corriente limite [A-m]

io Densidad de corriente de intercambio [A-m™]

n Numero de electrones

Q Cociente de reaccion

R Constante de los gases ideales [J/mol-K]

R Resistencia eléctrica [€2]

T Temperatura [°C]

Ty Temperatura de transicion vitrea [°C]

T Temperatura de fusion [°C]
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AG Incremento de energia libre de Gibbs [J]

AG®  Incremento de energia libre de Gibbs en condiciones estandar [J]

p Pendiente de la recta de Tafel
n, Polarizacion por activacion [V]
n. Polarizacion por concentracion [V]
Mk Polarizacion por resistencia [V]
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2. Prefacio

Hoy en dia el fendmeno de la corrosion esta presente en todos los ambitos, y en particular,
en el sector quimico es un problema que origina multiples costes de mantenimiento,
reparacion, y reposicion de equipos e instalaciones industriales, con las consiguientes
repercusiones sobre los procesos de produccion.

Entre los materiales mas utilizados en la industria quimica se encuentran los aceros al
carbono y los aceros inoxidables. Sin embargo, el aluminio representa una alternativa
interesante, dada su baja densidad, sus buenas propiedades mecanicas y una muy
aceptable resistencia a la corrosién en determinados ambientes.

Sin embargo, este metal presenta una adherencia limitada, por lIo que los tratamientos
superficiales y la aplicacion de recubrimientos constituyen en la actualidad lineas de
investigacion potencialmente interesantes.

En la realizacion de este proyecto se ha utilizado la aleacion AA2024-T3, que puede
contener hasta un 5% en peso de cobre, con los consiguientes problemas que ello puede
ocasionar en la resistencia a la corrosion de este material.

Al igual que en otros materiales metalicos, cada sistema a proteger requiere un estudio
particular y exhaustivo, ya que no existe un recubrimiento anticorrosivo universal, sino que
su formulaciéon y composicion vendran determinadas por el ambiente corrosivo en el que se
encuentra el sustrato y también por su propia naturaleza. Otros aspectos a tener en cuenta a
la hora de formular un recubrimiento, tienen que ver con la legislaciéon ambiental, la cual
obliga a considerar las limitaciones en cuanto a contenido de sdlidos a fin de evitar las
emisiones de disolventes organicos, asi como a sustituir los pigmentos activos por otros
quimicamente inertes que no resulten téxicos.

Ante estas premisas, los esfuerzos de este proyecto se han centrado en evitar la
corrosion de la aleacion AA2024-T3 en un ambiente marino, aplicando una formulacién
de pintura que incluye una capa fina de silano modificado para su proteccion, previos
tratamientos superficiales aplicados.
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2.1. Origen y motivacion del proyecto

El esfuerzo por evitar la corrosion y mejorar la proteccion contra la misma, lleva a la
busqueda de sustancias que impidan la degradacién o bien sean capaces de ralentizarla de
manera considerable. Sin embargo, muchos de los tratamientos disponibles en la actualidad
en el mercado son excesivamente caros e implican productos nocivos para el medio
ambiente y otros tienen una efectividad claramente mejorable.

El aluminio es un material que por su ligereza, propiedades mecanicas, posibilidad de
mecanizacién y acabados es ideal para aplicacion en el sector industrial. Entre los sectores
de aplicacion del aluminio se pueden citar: aeroespacial, automocion, electricidad y sistemas
de comunicacion, edificacion y construccién, envases, etc. Ademas, cabe destacar que su
uso esta en creciente aumento, ya que se trata de un metal totalmente reciclable, sin que
por ello exista una pérdida considerable de sus propiedades mecanicas.

En general, sin embargo, las aleaciones de aluminio son menos resistentes a la corrosion
que el metal de pureza comercial. El aluminio puro, en cambio, tiene peores propiedades
mecanicas que sus aleaciones. Es por esta razén que el uso de las mismas esta muy
extendido en los sectores industriales.

Existe, por tanto, una necesidad comercial de encontrar un tratamiento que sea compatible
con diferentes tipos de aleaciones de aluminio y que utilice materiales respetuosos con el
medio ambiente.

Una de las lineas de investigacion, dentro del Departamento de Ingenieria Quimica (DEQ)
de la UPC, de mayor proyeccioén en términos de transferencia de tecnologia Universidad-
Empresa es la de disefio y aplicacion de recubrimientos organicos anticorrosivos para
estructuras metalicas.

En este proyecto se trabajara con una aleacion de aluminio AA2024-T3, con especial
énfasis en el estudio de su proteccion mediante la aplicaciéon de sistemas de peliculas
nanomeétricas silanizadas y pintura epoxi. Esta proteccion no sera una tarea facil, ya que el
aluminio tiene predisposicion a presentar fendmenos de corrosion localizada. Ademas, el
proceso de pintado del aluminio requiere de un tratamiento previo con materiales que
aumenten su adherencia, con el objetivo de mejorar la deposicion de la capa de pintura
organica sobre la superficie metalica.

Por esta razén, la sintesis de las peliculas nanométricas silanizadas preparadas en medio
acuoso y etanol es de vital importancia para poder desarrollar esta funcion.

Relacionado con este estudio, el Grup d’Innovacié en Materials i Enginyeria Molecular
(IMEM) de la Escola Tecnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona (ETSEIB),
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perteneciente a la Universitat Politecnica de Catalunya (UPC), ha iniciado una linea de
investigacion en la proteccion del aluminio, en colaboracion con la Prof. Denise Azambuja,
del Instituto de Quimica de la Universidad Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS, Brasil). El
presente proyecto trata de dar continuidad a los trabajos de proteccién contra la corrosion
llevados a cabo en el Grupo IMEM en dicha colaboracién existente con la universidad
citada.

Este proyecto es de relevante importancia para avanzar en esta area, ya que en primer
lugar abre la posibilidad de extender el método a otras aleaciones de aluminio en proyectos
futuros y, en segundo lugar, porque contribuye a una adecuada sostenibilidad industrial en el
sector de la Industria Quimica transformadora o de formulacion.

Por todas estas consideraciones, el objetivo de este proyecto es continuar la investigacion
en este campo y observar la eficacia de las nanocapas de silanos y pintura epoxi aplicadas,
con el fin de proteger la aleacién de aluminio analizada frente a la corrosion, asi como
conseguir desarrollar unos recubrimientos precisos, econémicos y amigables con el medio
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3. Objetivos del proyecto

Los objetivos principales de este proyecto son:

* Preparar un sistema promotor de adherencia basado en la deposicién de una capa
fina de silanos modificados sobre la superficie de la aleacién de aluminio AA2024-T3,
mediante sintesis sol-gel.

* Llevar a cabo una caracterizacion fisicoquimica, térmica y morfoldgica de la capa de
silanos sintetizada mediante espectroscopia infraroja (FTIR), calorimetria diferencial
de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), microscopia 6ptica (MO), y
microscopia electrénica de barrido (SEM).

* Evaluar la capacidad protectora, mediante ensayos acelerados de corrosion, de un
sistema anticorrosivo compuesto por la capa de silanos modificada y una capa de
pintura epoxi comercial; comparar los resultados obtenidos con el sistema monocapa
compuesto solamente por una capa de pintura epoxi comercial y en ausencia de
silano.

* Comparar, asi mismo, la capacidad protectora, mediante ensayos acelerados de
corrosion, del doble recubrimiento de la capa de silano y la pintura epoxi en funcion
del tratamiento superficial previo aplicado, basado en un decapado mecanico o en
un decapado quimico.
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4. Introduccion a la corrosion

4.1. La corrosion: caracteristicas y tipos

4.1.1. Introduccion

La corrosion se define como ‘el ataque de un material metalico por su reaccion con el medio
que le rodea con la consiguiente degradacion de sus propiedades” (Federacion Europea de
Corrosion, 1974).

El fendmeno de la corrosion acarrea importantes consecuencias que se pueden desglosar
en dos grandes campos:

a) Costes econdmicos: se estiman en un 3,5 % del PIB los costes directos, ademas de
las paradas de produccion, fugas, contaminacion de productos y aplicacién de
coeficientes de seguridad como gastos indirectos.

b) Costes sociales: relacionados con la pérdida de vidas humanas, problemas
medioambientales y deterioro del patrimonio histérico-artistico.

Se considera que se puede obtener un ahorro de entre un 20% y un 30% si se aplica
adecuadamente la tecnologia existente para el control de la corrosion y los métodos de
proteccion.

Desde un punto de vista mecanistico, se puede dividir la corrosién en dos tipos diferentes:
corrosién seca (oxidacion directa a alta temperatura) y corrosién electroquimica. Esta ultima
tiene lugar cuando los metales se encuentran en disolucién acuosa o en contacto con
cualquier ambiente o medio que les pueda proporcionar la presencia de un electrdlito
conductor de la electricidad [1,2].

4.1.2. Corrosion electroquimica

La corrosion electroquimica ocurre cuando dos materiales metalicos de potencial muy
diferente (o dos zonas en una misma superficie de un mismo metal) se ponen en contacto
en presencia de un medio electrolitico, tal como el agua, las disoluciones salinas,
disoluciones inorganicas de otra naturaleza, humedad atmosférica y de los suelos.

Como consecuencia de esta union, se forma una pila o celda electroquimica, con dos
electrodos metalicos, el anodo y el catodo, que se encuentran en un medio que contiene las
especies oxidadas de ambos metales. La pila funciona espontaneamente cuando los
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electrones circulan del anodo al catodo porque el potencial del compartimento catddico es
mayor que el del compartimento anédico [3,4].

En el anodo el metal que se corroe pasa a su forma oxidada y en el catodo la forma oxidada
del metal del compartimento catdédico se reduce. Por ejemplo, en la pila Daniell las
reacciones son:

Cétodo: Cu** +2e” — Cu (Ec.4.1)

Anodo: Zn — Zn*" + 2e (Ec.4.2)

Cuando un metal se corroe en medio acuoso, las reacciones catddica y andédica mas
habituales son:

Catodo: O, + + 4H" + 4e" — 2H,0 (medio aireado)  (Ec.4.3)
2H" +2e" > H, (medio desairado) (Ec.4.4)

Anodo: M — M™ + ne’ (Ec.4.5)

Corriente

Figura 4.1 Celda electroquimica de corrosioén
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Aspectos termodinamicos

Las diferencias de potencial electroquimico son el origen de que unas regiones actien como
anodos y otras como catodos, por lo que su conocimiento es muy importante para
determinar el mecanismo de corrosion electroquimica. Este potencial electrédico se define
como la diferencia de potencial entre un metal y sus iones presentes en una disolucioén en el
momento del equilibrio.

El cambio de energia libre de Gibbs para una reaccion quimica de tipo:

aA +bB — mM + nN (Ec.4.6)
se puede expresar como:
AG = AG’ + RT InQ (Ec.4.7)
Siendo
o-MI VT oo
[4]°[B]°

el cociente de reaccion.

Por otra parte, la energia libre se relaciona con la fuerza electromotriz de la pila o el
potencial electrédico de acuerdo con:

AG=-nFE (Ec.4.9)

Siendo n el numero de electrones que se intercambian en el proceso de pila o en el proceso
electrodico, E la fuerza electromotriz o el potencial electrédico y F el Faraday, una constante
universal a los colulombios (C) de carga relacionados con la circulacion de 1 mol de
electrones, y que equivale a 96490 C-mol™.

Combinando las ecuaciones (Ec.4.7) y (Ec.4.9), se obtiene:

RT
— 0 — —
b=E nF nQ (Ec.4.10)

2R
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O bien:

E=E° _Mlogg (Ec.4.11)
n

si se sustituye en la primera ecuacién T=298 K, F= 96490 C-mol™ y In = 2,3 log.
1

M

Como la forma oxidada es M™ y la forma reducida M, se puede reescribir la ecuacion

Para la reacciéon M™ + ne"— M, (Ec.4.12)

anterior como:

0059 o g0, 0059 Tox] _

n n [” ed ] (Ec.4.13)

E°+ 0,059 ———log[M "]
n

E=E°-

que es la ecuacion de Nernst.

E° es el potencial de reduccién esténdar de para cada semielemento M™/ M. Los
potenciales de reduccion estandar se encuentran tabulados para los distintos metales y
otros semielementos no metalicos, en la serie electroquimica de potenciales estandar de
reduccion.

Los metales o semielementos con potenciales estandar de reduccién positivos poseen poca
tendencia a la corrosion y presentan un comportamiento noble o seminoble, con una gran
tendencia a la reduccion. Por el contrario, los metales activos como los alcalinos,
alcalinotérreos y numerosos metales de transicion (Fe, Ni, Al, etc.) poseen una gran
tendencia a la oxidacion, por lo que sus potenciales estandar de reduccién son negativos.
En cualquier caso, dichos potenciales estandar constituyen solamente una tendencia
preliminar de cada semielemento, ya que sus potenciales, como se ha visto anteriormente,
dependen de la concentracién de las especies oxidadas a través de la ecuacion de Nernst.

Puesto que la corrosion también tiene lugar en aleaciones metalicas, es frecuente utilizar
como complemento a la serie electroquimica la serie galvanica, que indica la resistencia a la
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corrosion de las distintas aleaciones en un determinado medio agresivo, como por ejemplo
el agua de mar [5,6].

Cinética de la corrosion. Polarizacion. Diagramas de Evans. Factores que afectan a la

velocidad de corrosién

Un aspecto muy importante de la corrosion electroquimica es la velocidad con la que
ocurren los procesos de corrosion, ya que normalmente tiene lugar fuera del equilibrio. En
particular, durante una reaccidon de corrosidon circula de manera continua la corriente
eléctrica, por lo que las consideraciones termodinamicas anteriormente realizadas,
solamente constituyen una primera aproximacion de las reacciones de oxidacion-reduccion.

Durante la reaccion electroquimica de corrosién, los potenciales electrodicos anddico y
catédico se modifican como consecuencia de la circulacion de corriente, dando lugar al
fendmeno conocido como polarizacion.

La polarizacion es el cambio que tiene lugar en el potencial de un electrodo al cerrarse el
circuito eléctrico del que forma parte. En general se debe a la variacién de condiciones en la
interfase metal-liquido y provoca adicionalmente una variacién en las velocidades de las
reacciones andédica y catédica.

Los mecanismos que originan la polarizacion pueden ser de tres tipos:

= Polarizacién de concentracion o difusion: se debe a los cambios de concentracion en
las proximidades del electrodo durante el proceso de difusién de los iones hacia el
electrodo, creandose una zona de agotamiento. Se calcula en funcién de la densidad
de corriente limite i_, del siguiente modo:

7, =——In[1-— (Ec.4.14)

= Polarizacion de resistencia: tiene lugar por la modificacion del equilibrio en presencia
de una resistencia de valor elevado en el electrolito o electrodo. Su valor se calcula
en funcién de dicha resistencia, R, y de la intensidad de corriente, I:

Ny, =1IR (Ec.4.15)

2R
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= Polarizacion de activacion: esta relacionada con la energia de activacion que se
necesita para que la reaccién tenga lugar en un electrodo. En la mayoria de los
procesos de corrosion la contribucién mayor corresponde a este tipo. Segun Tafel se
relaciona con la densidad de corriente de intercambio, i, segun:

i
n, = plog- (Ec.4.16)

L

siendo >0 para polarizacion anddica, y <0 para polarizacion catodica.

Dado que en el proceso de corrosion intervienen una reaccion catédica y otra anddica, y
como consecuencia de los cambios de potenciales electrodicos debidos a la polarizacion,
dichos potenciales dependen de la densidad de corriente.

El potencial catédico disminuye, ya que el catodo se polariza catédicamente y el del anodo
aumenta por la polarizacion anddica, de modo que al trazar las curvas de polarizacion
anddica y catddica se cortan en un punto, que es el correspondiente al potencial mixto o
potencial de corrosidon y a la densidad de corriente corrosion, que sera proporcional a la
velocidad de corrosion.

Cuando la polarizacién esta controlada enteramente por activacion, como suele ocurrir con
la corrosion acida de los metales activos, se pueden utilizar los diagramas de Evans, a partir
de los cuales se obtienen E. (potencial de corrosion) e i, (densidad de corriente de
corrosion) (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Diagrama de Evans

Los factores que afectan a la velocidad de corrosién son los siguientes:
A) Presencia de oxidantes mas fuertes que el oxigeno

Cuando aparece disuelto un captador de electrones mas fuerte que el oxigeno sera el que
fije los electrones procedentes de la reaccion anddica, provocando que el potencial catédico
sea mayor que para el oxigeno y por tanto, aumentando la velocidad de corrosion.

B) Influencia de la velocidad de desplazamiento del electrolito sobre la superficie
metalica

Cuanto mayor sea la cantidad de oxigeno que llegue a las regiones fuente de electrones,
mayor sera la intensidad de corrosion y por tanto mayor sera la velocidad de corrosion. De
este modo, cualquier cambio en la solubilidad del oxigeno en el electrolito modificara la
cantidad de oxigeno disuelto y la velocidad con que se llevan a cabo los fenédmenos de su
transporte. Dos de los factores mas influyentes en la solubilidad del oxigeno son la
temperatura y el contenido en sales del electrolito.

C) Acidez del medio

Al disminuir el pH del electrolito, la intensidad de corrosion, y en consecuencia la velocidad
de corrosion, aumentan.
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D) Presencia de aniones complejantes del cation

Cuando el i6n metalico se compleja, la disminucidon de su concentracién provoca una
disminucion del potencial anédico que aumenta la velocidad de corrosion.

E) Sobretension para la descarga de hidrogeno

La descarga del hidrégeno sobre un metal requiere un sobrepotencial catdédico, de modo
que la presencia de metales que presentan menor sobretension para la descarga del mismo,
aumenta la velocidad de corrosion al elevar del potencial catédico.

F) Formacién de pares galvanicos

Algunas aleaciones como el laton, bronce y otras de aluminio, contienen metales mas
nobles en su composicion. La presencia de un metal mas noble provoca la aparicion de una
pila galvanica en la que el metal menos noble se corroe a una velocidad mayor que la
habitual, dada la presencia de un medio corrosivo. Dicha circunstancia da lugar a
fendmenos como la desaleacion selectiva (descincificacion de latones, corrosion
micorestructural de aceros al carbono, aceros inoxidables y aluminio, etc.).

G) Pasivacion

La pasividad es la propiedad que presentan algunos metales y aleaciones de permanecer
practicamente inertes en determinados medios, en los que de acuerdo con la
termodinamica, deberian comportarse como metales activos y disolverse con cierta
velocidad a través de mecanismos de corrosion electroquimica.

Este fendmeno suele ser consecuencia de la formacién de una capa fina y compacta de
productos oxidados, adherente y muy poco porosa que practicamente aisla el metal del
medio [1,2,6,7,8].

4.1.3. Tipos de corrosion

La corrosién se puede clasificar atendiendo al medio que la produce (por &acidos,
atmosférica, por suelos, etc.), al mecanismo o la morfologia del ataque (uniforme, localizado,
etc.) o a las condiciones fisicas que la motivan (cavitacion, corrientes vagabundas, etc.)
[2,5,8].
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Segun el medio agresivo

= Corrosion ambiental: es la que produce mayor cantidad de dafios en un material y en
mayor intensidad. Esta influenciada por la humedad, temperatura, impurezas y la
naturaleza del metal.

= Corrosion por suelos: se trata de procesos de degradacion observados en
estructuras enterradas, y cuya intensidad depende de factores como la humedad,
composicion o pH.

= Corrosion por aguas: es de tipo electroquimica, por reaccion entre el acero y
cantidades elevadas de electrolito, que forma un 6xido rojizo sobre la superficie.

= Corrosion microbiolégica: es causada por los procesos bioldgicos y quimicos que
provocan los microorganismos adheridos a la superficie de los metales a través de
biofilms.

= Corrosion por corrientes vagabundas: aparece por el efecto combinado de las
condiciones naturales y la actuacion humana, proveniente de vias férreas
electrificadas, estaciones de alta y baja tension, equipos de soldadura, etc.

Segun la morfologia del ataque

= Corrosion uniforme, homogénea o generalizada: se manifiesta en forma de agresién
progresiva y a velocidad constante en el tiempo sobre toda la superficie expuesta, de
manera que la penetracion media es aproximadamente la misma en todos los
puntos.

= Corrosion galvanica o por contacto: aparece cuando dos elementos metalicos estan
unidos entre si con continuidad eléctrica, en presencia de un electrolito, formando
una pila.

= Corrosion por picadura: se localiza en zonas aisladas de la superficie. Es agresiva y
peligrosa pues actua en profundidad en pequefias areas, que no suelen superar los
dos milimetros cuadrados, y se propagan hacia el interior del metal formando
pequenos tuneles que avanzan rapidamente.

= Corrosion selectiva 0 en placas: es un caso intermedio entre la corrosion uniforme y
la corrosion por picadura, puesto que se produce un ataque localizado en
determinadas zonas de la superficie metalica.
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Corrosioén intergranular: el ataque se localiza en los limites de grano del metal,
provocando una pérdida de coherencia entre los mismos y alterando las propiedades
mecanicas del material.

Corrosién en resquicio: se presenta en uniones, intersticios, zonas de solape, zonas
roscadas, y en general, en aquellas regiones mal aireadas o en las cuales la
renovacion del medio corrosivo esta condicionada por mecanismos de difusion.

Segun las condiciones fisicas

Corrosién bajo tensién: se da cuando una aleacién esta sometida a tensién
mecanica de traccion y se encuentra en un medio agresivo. Se caracteriza por la
aparicion de grietas o fisuras que avanzan en la direccion normal a la de aplicacion
de la tension.

Corrosién por fatiga: se debe a la accidon conjunta de un medio corrosivo y una
tension ciclica, que pueden producir la fractura del material.

Corrosién por erosion: se origina por el ataque de un fluido que contiene particulas
sélidas capaces de causar un desgaste mecanico sobre la capa pasiva superficial de
un metal.

Corrosién por cavitacion: tiene lugar por el paso a gran velocidad de un fluido sobre
la superficie metalica por causas puramente fluido-dinamicas. Se crean areas de
baja presion generando burbujas en el fluido que explotan con rapidez dando ondas
de choque, que destruyen la capa pasiva Puede aparecer en bombas, turbinas,
hélices y érganos en rotacion o sometidos a vibracion en un fluido.

4.1.4. Proteccion contra la corrosion

Un control eficaz de la corrosion radica en un buen disefio tanto de la forma de una pieza,

como de su colocacion o del material de construccion, teniendo en cuenta las condiciones

que debe soportar y los ataques que puede sufrir con mas probabilidad.

Sin embargo, el disefio esta a veces limitado por factores econémicos, de disponibilidad u
otros, que hacen imprescindible proteger el material por algun medio [9].
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Los distintos procedimientos para la proteccion contra la corrosion se clasifican en:

= Proteccién con revestimientos:
o Revestimientos metalicos (electroliticos e inmersién)
o Revestimientos organicos
= Revestimientos en forma de plancha
= Pinturas
= Proteccién catédica
= Inhibidores de la corrosion

4.2. Aluminio

4.2.1. Corrosion del aluminio

El aluminio es un metal que presenta un comportamiento peculiar desde el punto de vista de
la resistencia a la corrosion.

El aluminio, de acuerdo con su diagrama de Pourbaix (Figura 4.3) posee una baja
resistencia a la corrosion tanto en medios acidos como alcalinos, encontrandose en el
intervalo de pH neutro en estado de pasivacion [10].
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Figura 4.3 Diagrama de Pourbaix del Aluminio
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Dada su gran afinidad por el oxigeno, se forman en contacto con el aire y de modo natural,
densas capas de oOxido de aluminio o alumina (Al,O3;) que protege ampliamente de la
corrosion al metal subyacente. Esta proteccién contra la corrosion se pierde en contacto con
acidos y bases, ya que tanto unos como otros disuelven la capa de 6xido. La capa pasiva
que se forma espontaneamente suele tener un espesor comprendido entre 2-10 um y no
suele ser muy adherente, por lo que cualquier método que mejore la adherencia e integridad
de esta capa mejora su proteccion frente a la corrosion. En la figura 4.4 se muestra un

grafico con la influencia del pH sobre la solubilidad de la pelicula de éxido (segun Shatalov)
[11].
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Figura 4.4 Influencia del pH sobre la solubilidad de la pelicula de 6xido de aluminio

Tal y como se observa en la Figura 4.4, la pelicula de 6xido que protege al aluminio es
ampliamente insoluble para valores de pH situados entre 4,5 y 8,5. Es por esta razén que
el ataque al metal se produce, preferentemente, fuera de estos valores de pH.
Excepciones de esta regla general, son por ejemplo, el acido nitrico concentrado (pH=1),

el acido acético concentrado y el hidréxido amonico (pH=13), los cuales atacan muy poco
al aluminio.

En general, el aluminio resiste bien la corrosion, aparte de en los tres acidos mencionados,
en los siguientes acidos y medios: acidos organicos, acidos grasos, atmosferas no marinas,
azufre y atmodsferas sulfurosas. Sin embargo, la resistencia a la corrosion del aluminio en
general, es baja en: atmdsferas marinas, agua de mar, alcalis, mercurio y sus sales, aguas
con iones de metales pesados, disolventes clorados, alcoholes a temperaturas elevadas, y
acidos fuertes como: acido clorhidrico, bromhidrico, fluorhidrico y sulfarico [12,13].

Cabe destacar que el comportamiento frente a la corrosion del aluminio es sensible a las
pequenas cantidades de impurezas en el metal. La capa de o6xido que se forma en
condiciones naturales en las aleaciones tiene una naturaleza heterogénea e irregular que
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condiciona sus propiedades protectoras. La resistencia a la corrosion de los materiales de
aluminio es, en general, tanto mejor cuanto mas alto es su grado de pureza, es decir, cuanto
menor sean los elementos de adicion utilizados en los procesos de fabricacion habituales.

En presencia de cloruros y elementos polivalentes esa capa pasiva no se puede reactivar,
por lo que aparece un proceso autocatalitico que va penetrando en la capa pasiva cada vez
mas, y se corroe. Aunque la capa de 6xido puede formarse en distintos tipos de ambientes,
es posible controlar y mejorar la respuesta de estas capas superficiales haciéndolas crecer
artificialmente por anodizado [11].

Las reacciones implicadas en el proceso de corrosion son:

Anodo (reaccion de oxidacion): Al « AP* + 3¢” (Ec.4.17)
Cétodo (reaccion de reduccion): 4H" + O, + 4 e < 2H,0 (Ec.4.18)
Reaccion global: 4AlI + 12H" + 30, > 4AP* + 6H,0 (Ec.4.19)

Aleaciones del aluminio

Existen mas de trescientas aleaciones de aluminio registradas y otras que estan siendo
desarrolladas, destinadas a nuevas aplicaciones o a sustituir a las existentes. Las
aleaciones se agrupan en series diferentes designadas mediante un sistema de cuatro
digitos.

En la siguiente Tabla 4.1 se observa la designacién de las distintas series en que se
agrupan las diferentes aleaciones de aluminio segun el aleante mayoritario de su

composicion.
atn
g N
o oy
José Ignacio Iribarren Mateos Y v
e b

ETSEIB



Pag. 28 Memoria

Tabla 4.1 Aleaciones del aluminio

Elemento mayoritario aleacion
Aluminio 99%
Cobre
Manganeso
Silicio
Magnesio
Magnesio y Silicio
Zinc
Otros elementos

Serie poco usual

Por tanto, segun la Tabla 4.1, el primer digito de cada serie corresponde al elemento
quimico mayoritario presente en la aleacion.

Los segundos digitos que aparecen en cada aleacién da una indicacion del control de cada
elemento quimico presente en la aleacion, conforme se indica a continuacion.

En las series 1XXX, el digito 0 (10XX) indica que no hay control, en cambio, el resto de
numeracion indica un control especial para cada elemento quimico.

En las series 2XXX a 9XXX, cuando el segundo digito es un 0, indica una aleacion original.
Si aparece una numeracion de 1-9 (X1XX hasta X9XX), los numeros sugieren
modificaciones controladas para cada elemento quimico presente en la aleacion.

Por ultimo, el tercer y cuarto digitos se tratan de anotaciones especiales. En el caso de la
serie 1XXX, indica el porcentaje minimo de aluminio sobre 99%, mientras que en el resto de
series tan solo son usados para identificar aleaciones diferentes (por ejemplo la aleacion AA
1445 indica una aleacion con el 99,45% de aluminio, con control especial de un elemento
quimico presente en la aleacion) [14].
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En este proyecto se trabajé con la aleacién AA2024-T3, en la cual el segundo elemento en
proporcion es el cobre, que puede tener un porcentaje de hasta el 5%. La letra T seguida del
correspondiente digito especifica los diferentes tratamientos térmicos a los que se puede
someter la aleacion.

El aluminio puro y las aleaciones de aluminio no tratables térmicamente poseen una alta
resistencia a la corrosidbn generalizada. En cambio, en las aleaciones tratables
térmicamente, como son las series 6000, consideradas de media resistencia, y las series
2000 y 7000 de alta resistencia mecanica, la respuesta frente al fendmeno de la corrosién es
menor. Por este motivo estas aleaciones se utilizan en aplicaciones aeronauticas donde la
resistencia a la corrosion es un aspecto secundario frente a la resistencia mecanica [11].

4.2.2. Tipos de corrosion en el aluminio

El aluminio, como se ha comentado anteriormente, forma de manera espontanea una capa
de oxido de aluminio o alumina (Al,O3). Los principales agentes corrosivos destruyen esta
capa protectora provocando la corrosién del metal subyacente.

Los tipos de corrosion mas importantes que se dan en el aluminio son [11]:

- Corrosion uniforme: la superficie del aluminio se desgasta de manera homogénea
por la accion de acidos y de alcalis como el acido clorhidrico, sosa caustica, acido
fluorhidrico, etc.

- Corrosion por picaduras: la capa de pasivacion se destruye de forma irregular por la
accion de algunos agentes como los iones cloruro del agua de mar o de ambientes
salinos. El resultado es la aparicion de picaduras en la superficie del metal.

- Corrosion galvanica: tiene lugar cuando el aluminio se conecta a un metal o a una
aleacion mas noble que él, como el cobre, aceros inoxidables, etc.

- Corrosion intergranular: en este tipo de corrosién se forman pilas galvanicas a nivel
microestructural en los limites de grano de la estructura de la aleacion. Este tipo de
corrosion es, por tanto, una corrosién galvanica microestructural. La composiciéon de
la aleacion con presencia de metales como el cobre, magnesio, hierro, etc., favorece
este tipo de ataque.

- Corrosion filiforme y exfoliacion: como consecuencia de la corrosion intergranular se
puede producir la aparicion de microestructuras filiformes visibles al microscopio, asi
como exfoliacion del metal en las proximidades de las picaduras que se originan a
nivel microscépico.
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4.2.3. Tratamiento superficial del aluminio.

El aluminio, gracias a la formaciéon de la capa de oOxido, presenta una extraordinaria
autoproteccién en un dominio quimicamente neutro, lo cual es suficiente para un gran
numero de aplicaciones. Sin embargo, son necesarias medidas adicionales para cumplir las
multiples exigencias que se imponen en la practica a la superficies de aluminio. Entre ellas
cabe destacar: aspecto decorativo (metdlico, coloracién), estable ante la corrosién (la
primordial en este estudio) y resistencia al desgaste. Las superficies que cumplen estas
propiedades, incluso en distintas combinaciones, se pueden conseguir mediante toda una
serie de procedimientos de tratamientos superficiales.

Para la preparacion superficial del aluminio se utilizan tratamientos de tipo mecanico y
quimico.

Tratamiento superficial mecanico

Existen diferentes sistemas para el decapado mecanico de superficies de metales. El
tratamiento superficial mecanico, o sencillamente decapado mecanico, se utiliza para
eliminar las discontinuidades superficiales, defectos locales y otras irregularidades de la
superficie en el producto semielaborado y en las piezas coladas, asi como también para dar
mayor lisura y homogeneidad a la superficie. Representa con frecuencia una primera etapa
para el tratamiento superficial quimico que sigue a continuacion, pero, en algunos casos,
constituye también el tratamiento final. En el tratamiento superficial se deben tener en
cuenta las caracteristicas especificas del aluminio. EI decapado mecanico del aluminio se
realiza de manera semejante a otros metales.

El numero de operaciones de trabajo que se requieren para un tratamiento superficial
mecanico dependen del estado inicial de la superficie y del estado final que se desee. Los
tratamientos superficiales mecanicos mas destacados utilizan diferentes tipos de
herramientas como discos (esmerilado y pulido), cepillos (esmerilado, cepillado) y chorreado
abrasivo (con arena, particulas de aluminio o vidrio).

Tratamiento superficial quimico

Los procedimientos para el tratamiento superficial quimico, se diferencian de acuerdo con el
fin que se persigue:

- Desengrasado acido o basico.

- Tratamiento de ataque superficial (decapado quimico, erosionado, abrillantado, etc.).
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- Proteccion contra la corrosion y obtencidon de una base apta para adherencia
(cromado, fosfatado) [11].

4.2.4. Composicion de la aleacion AA2024-T3

En este apartado se pasa a describir la composicion de la aleacién de la cual se estudiara
su proteccion en este proyecto, la aleacion AA2024-T3.

La aleacién AA2024-T3 contiene como elemento secundario principal el cobre.

Las aleaciones de aluminio del tipo AA2024-T3 se utilizan en aplicaciones que requieren
propiedades mecanicas mejoradas, como la dureza y una relacion fuerza/peso elevada.
Presentan una amplia aplicacion en la industria aeronautica, remaches, productos de
ferreteria y aplicaciones estructurales.

La aleacién del estudio realizado presenta la composicion indicada en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Composicién quimica en porcentaje de la aleacion AA2024-T3

Cu Mg Mn Si Fe Cr 2Zn Ti Zr+Bi Otros Al
\ilhlinel 3,80 1,20 0,30

\EV(ne 490 1,80 090 050 050 0,10 0,25 0,45 0,20 0,15 Resto

Las aleaciones de la familia 2000 no tienen tan buena resistencia a la corrosion como otras
Yy, en ciertas condiciones, pueden ser propensas a sufrir corrosion intergranular.

La letra T que acompafia a la denominacién de la aleacién de aluminio se emplea para las
aleaciones que son tratables térmicamente, y se aplica a los productos que hayan sido
sometidos a tratamientos térmicos de solubilizacion seguidos de un enfriamiento rapido
hasta temperatura ambiente y un envejecimiento, ya sea natural o artificial. Siempre se
acompafa de digitos para indicar, en términos generales, los tratamientos a los que ha sido
sometido.

En el caso concreto de la denominacion T3 se trata de los siguientes tratamientos:
hipertemple, deformacién en frio y envejecimiento natural.

Estos tratamientos térmicos se conocen también como de maduracion, o de endurecimiento
por precipitacion.
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El propésito del endurecimiento por precipitacion es el de crear en la aleacién una
microestructura formada por una dispersién densa y fina de particulas en una matriz de
metal deformable. Las particulas precipitadas actuan como obstaculos que se oponen al
movimiento de las dislocaciones durante la deformacién. Al restringir el movimiento de las
dislocaciones la aleacién se fortalece, aumentando el limite elastico y la resistencia a la
traccion. El Cu en particular mejora la respuesta frente a los esfuerzos de corrosion bajo
tension.

Las aleaciones de aluminio, tal y como se ha comentado anteriormente, son menos
resistentes a la corrosion que el metal de pureza comercial. Es decir, la presencia de
impurezas en las aleaciones de aluminio que dan lugar a la formacion de precipitados y que
aumentan la resistencia mecanica, alteran la pasividad de la aleacién, disminuyendo la
resistencia a la corrosion [15,16].

4.2.5. Corrosion de la aleacion AA2024-T3

Tal y como se ha comentado, la microestructura heterogénea de las aleaciones favorece la
corrosion. Los microconstituyentes suelen ser muy diferentes de la matriz atendiendo a la
serie galvanica, y pueden actuar como anodos o catodos en una celda galvanica de
dimensiones reducidas. En particular, las aleaciones Al-Cu y Al-Zn-Mg son las que
presentan mas tendencia para que los precipitados formen zonas catddicas locales que
favorezcan el proceso anddico de pérdida de aluminio en la matriz.

En particular, las aleaciones de aluminio utilizadas como componentes estructurales en
aeronaves, las aleaciones 2024 y 7075, son las que presentan mas tendencia para que los
precipitados formen zonas catddicas locales que favorezcan el proceso anddico de pérdida
de aluminio en la matriz, es decir, son muy susceptibles de sufrir picaduras por corrosién en
la superficie y en consecuencia presentar una elevada densidad de defectos superficiales
propicios para el inicio de las grietas de fatiga. Las picaduras se producen por corrosion
intergranular y pueden llegar a alcanzar distinta longitud dependiendo de las condiciones
ambientales y del tiempo de exposicion.

La corrosion por picadura representa la forma mas comun de corrosiéon en disoluciones que
contienen iones cloruro. Tal como se ha comentado anteriormente, las aleaciones mas
susceptibles son las de la familia 2000 debido a la presencia del cobre, por la formacién de
una aleacion CuAls.

En estos casos, aunque la extension de la corrosion por pérdida del material puede no ser
muy extensa, la presencia de las picaduras puede provocar un rapido aumento de pérdida
de producto o bien, disminuir la integridad estructural de la aleacién, favoreciendo la
propagacion de grietas.
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En estas aleaciones con cobre se produce la corrosidn intergranular por precipitacion o
formacién en el limite de grano de fases mas anddicas o catédicas que la matriz. De este
modo se puede producir una corrosion selectiva en el borde de grano o bien en zonas
adyacentes, mientras que el resto de la matriz permanece inalterado. Esta es una situacion
tipica de las aleaciones con cobre.

Como resultado, la capa de alumina natural crecida instantaneamente en las aleaciones de
aluminio AA2024-T3 (AI-Cu) y AA7075-T6 (Al-Zn-Mg) no proporciona la adecuada
proteccién frente a la corrosion debido a las impurezas que contienen en forma de
precipitados.

Otro de los motivos que debilitan la capa anddica es la existencia de poros en la interfase,
cuyo origen se encuentra en los precipitados intermetalicos de la matriz de aluminio. En el
caso de que los precipitados sean catédicos es posible la disolucion del material
circundante, que puede terminar con el desprendimiento del precipitado. En el caso de que
el intermetalico sea anddico, como ocurre con el compuesto CuAl, en las aleaciones Al-Cu,
se producira su disolucion. El resultado en ambos casos sera la existencia de cavidades con
origen en la interfase, que penetran hacia la aleacion y que facilitaran la entrada del 6xido
hacia el interior del material.

El ataque por picaduras de boca circular y seccion semiesférica se puede justificar por la
rotura de la capa pasiva en presencia de determinados iones (como por ejemplo, los iones
cloruro) y un posterior desarrollo del ataque por aireacion diferencial. El hecho de que estas
picaduras sean poco profundas y con una distribucion generalizada parece indicar una
evolucién de las superficies anddicas a catédicas durante el desarrollo del ataque.

En la actualidad, el tratamiento superficial mas utilizado para prevenir la corrosion
atmosférica en estructuras aeronauticas es el anodizado, porque ademas de ser inhibidor de
la corrosion, es de facil aplicacion, durabilidad y adherencia [15,16].

4.3. Proteccion contra la corrosion en el aluminio

En este ultimo apartado referente al bloque de Introduccidén a la corrosion, se desarrollan las
diferentes alternativas usadas para combatir la corrosion en el aluminio de un modo general
y las alternativas utilizadas en la realizacion de este proyecto.

Capa de recubrimiento

Como capa protectora se entiende la capa formada a partir de los productos de reaccién
durante el proceso de corrosion, la cual recubre, mas o menos de una manera regular, la
superficie. De esta manera puede aminorarse la velocidad de corrosion. La capa protectora
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solamente actua como tal cuando se halla distribuida uniformemente y aminora de forma
esencialmente la corrosién. Cuando la distribucién de esta capa es irregular, pueden
formarse nuevos elementos de corrosion.

Un ejemplo claro de capa de recubrimiento es la capa de éxido que se forma sobre la
superficie del metal, que se origina a partir de los productos de reaccion y cubre
uniformemente la superficie.

Proteccion superficial

Con el fin de mejorar el comportamiento frente a la corrosion del aluminio se pueden utilizar
las siguientes medidas de proteccién superficial: peliculas protectoras quimicas por cromado
y fosfatado, oxidacién anddica, esmaltado, cauchutado o pintado.

Inhibidores

Otra via para eliminar o disminuir la accion agresiva de diversas sustancias es la adicion de
inhibidores (retardadores del ataque o sustancias protectoras). La condicién previa para su
empleo es su compatibilidad con el medio agresivo. Los inhibidores pueden tomar parte
tanto en la formacion de peliculas protectoras como actuar de modo que retrasen o impidan
reacciones de descomposicion cuyos productos reactivos sean corrosivos.

Asi, es conocida la accidén anticorrosiva del silicato de potasa en disoluciones alcalinas, el
uso del cual permite aminorar, por ejemplo, la accion de la disolucién de sosa. Del mismo
modo actuan los coloides (como cola vegetal o de huesos), goma arabiga y agar-agar [11].

Anodizado

El anodizado es un procedimiento electrolitico en el que el metal actia de anodo en un
circuito eléctrico adecuado, de manera que se oxida y el éxido resultante es protector.

El electrolito suministra O®, que reacciona con el metal dando lugar al 6xido
correspondiente, y en el catodo se desprende H..

El mecanismo de este procedimiento es complejo y sélo algunos aspectos son conocidos.

Al = Al +3e” (Ec.4.17)

Cuando circulan 96490 Coulombs por el anodo reacciona un equivalente del aluminio (8,99
g), pero no todo el aluminio pasa a 6xido, la relacion Al,Os/2 Al tendria que ser 1,89 y sélo
es 1,6.
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Depende del electrolito: en presencia de acido sulfurico y al aumentar la temperatura, esta
relaciéon disminuye.

La relacion disminuye en aleaciones de aluminio. Cuanto mas baja sea la relacion la capa
tendra mas porosidad y menos resistencia a la abrasién. La capa no es solo de 6xido, sino
que contiene, enlazado quimicamente y absorbido, S0,% y H0.

Se acostumbra a utilizar como electrolito H,SO4 12-25%, llegando a espesores de 2,5-3,0
um.

Se pueden utilizar otros electrolitos: acido crémico 3-10%, acido fosforico, acido oxalico,
acidos organicos sulfonatos, acido bdrico, citratos, tartratos, etc.

Algunas veces se realizan tratamientos posteriores, para convertir la capa en no absortiva o
introducir materiales que cambien algunas de las propiedades.

Una de estas operaciones es el sealing:

ALO, + H,0 + A(calor) < 2AIOOH (Ec.4.20)

Este proceso comporta una disolucién del 6xido y una precipitaciéon en forma de hidréxido
voluminoso que tapa los poros [1].

Recubrimientos organicos

Como recubrimientos organicos, destacan las pinturas anticorrosivas (imprimaciones) de
tipo epoxi. Este tipo de pinturas estan compuestas principalmente por una resina epoxi.
Pueden ser monocomponentes (ausencia de un agente endurecedor) o bicomponentes
(presencia de un agente endurecedor). En este proyecto se ha empleado una pintura epoxi
comercial bicomponente.

Las resinas epoxi son compuestos sintéticos con diferentes grados de polimerizacién y peso
molecular (en funciéon de la variacién del peso molecular el estado de la resina variara).
Ademas del peso molecular, las propiedades que se obtendran de una pintura compuesta
por una resina epoxi dependeran también de su grado de reactividad y de la naturaleza del
agente de curado o endurecedor que permitira su polimerizacion. El proceso global de
polimerizacidon de una resina se conoce como curado de la pintura. Por ultimo, destacar las
ventajas de la utilizacién de las resinas epoxi: facil aplicacion, buena adhesién, elevada
resistencia al agua, productos quimicos e impacto, asi como una elevada dureza superficial
y tenacidad [9,17,18].
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5. Materiales y métodos

En este apartado se detalla la informaciéon necesaria para la sintesis de las pelicula
silanizada modificadas y la preparaciéon de la pintura epoxi empleadas, asi como los
aspectos de formulacién con el conjunto de reactivos y disolventes necesarios. También se
explican los procedimientos que aparecen en el desarrollo del proyecto, tales como los
diferentes pre-tratamientos aplicados a las probetas antes de la aplicacién de la pelicula de
silano y los métodos de aplicacion (pintado) de las peliculas silanizadas y de la pintura
epoxi. Por ultimo, se especifican las diferentes técnicas empleadas para la caracterizacion
fisicoquimica del silano empleado y el ensayo de corrosioén al que se veran sometidas las
probetas.

5.1. Materias primas

En la sintesis de la capa de silano modificado utilizado en el presente proyecto, en la
preparacion de la pintura epoxi y en la realizacion del decapado quimico de las probetas de
aluminio que se detallara mas adelante, se utilizan una serie de disolventes y reactivos que
se detallan a continuacion.

Reactivos empleados en la sintesis de la capa de silano modificado

Se emplea: MEMO [C+oH205Si] (Referencia: 440159), BEGMP [C4,H19OsP] (Referencia:
496758), VTMS [CsH1203Si] (Referencia: 235768), TEOS [CgH2004Si] (Referencia: 759414) y
DETAPO [CgH2sN3045Ps] (Referencia: 36818-100ML-F). Todos ellos de la marca Sigma-
Aldrich [19].

MEMO: [3-(Methacryloyloxy)propyl] trimethoxysilane
BEGMP: Bis [2-(methacryloyloxy)ethyl] phosphate
VTMS: Vinyltrimethoxysilane

TEOS: Tetraethyl orthosilicate

DETAPO: Diethylenetriamine pentakis(methylphosphonic acid) solution
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En las siguientes figuras se aprecian las estructuras quimicas de las diferentes moléculas
detalladas anteriormente:

OCH o) C C HZC\\ C')CHS
; 3 H] H1 >
HaCO-Si—_~ CH, Ll o Q o. Si-OCHj
ocHy  © HC™ Y] 0-p-0 [ CHe '
CHs o] OH o] OCHjs
Figura 5.1 Molécula MEMO Figura 5.2 Molécula BEGMP Figura 5.3 Molécula VTMS
Q
H3C\_ JCHS o P-OH
O\ ./O HO*éﬂN/\/N\Oj\Nﬁi%*OH
O/S' 0 OH 10 O OH
/ “\ “P-OH P-OH
H3C CHsz OH OH
Figura 5.4 Molécula TEOS Figura 5.5 Molécula DETAPO

Por ultimo, en la sintesis de la capa de silano modificado también se utiliza etanol absoluto
(PS, Panreac Quimica S.A.).

Preparacién pintura epoxi

Para pintar las probetas de AA2024-T3 (con y sin recubrimiento de silano modificado) se ha
empleado una pintura epoxi bicomponente comercial denominada Imprimacién epoxi
antioxidante 831 (Industrias Titdan S.A.) y para reforzar los bordes de los probetas se ha
empleado otra pintura epoxi bicomponente denominada Hempadur primer 15300/15302
(Pinturas Hempel S.A.).

Decapado quimico

El producto utilizado para realizar el decapado quimico de las probetas de aluminio ha sido
un desengrasante acido denominado Novaclean AL 86 LF (Referencia: UN 1805, Henkel
Ibérica S.A.).
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5.2. Pre-tratamiento superficial del AA2024-T3

Antes de la aplicacion de la capa de silano modificado sintetizada y de la pintura epoxi sobre
las probetas de la aleacion, la superficie de las mismas debe ser sometida a un pre-
tratamiento. Con este pre-tratamiento se pretende eliminar la grasa y otras sustancias que
pueda presentar la aleacion para, de esta manera, conseguir una mejor adherencia de la
capa de silano o de la pintura epoxi con la superficie metalica.

En este estudio, se llevan a cabo dos tipos de pre-tratamiento: decapado mecanico y
decapado quimico. En total se trataron 29 probetas.

A continuacién se detallan los procedimientos asociados al decapado mecanico y al
decapado quimico.

Decapado mecanico

Las probetas de AA2024-T3 son sometidas a un proceso de decapado mecanico o pulido
para eliminar la grasa y cualquier otra sustancia que puedan presentar con el objetivo de
mejorar la futura adherencia de la capa fina de silano modificado y de la pintura epoxi, asi
como reducir la rugosidad superficial de las mismas con respecto a la obtenida previamente
mediante torneado. Este decapado mecanico se realiza en el Laboratorio de Tecnologia
Mecanica del Departamento de Ingenieria Mecanica de la ETSEIB mediante una pulidora
metalografica Presi Mecapol P 230 con grano abrasivo de Corindon de 800 (numero
adimensional, correspondiente a la escala Norton). El numero de probetas de AA2024-T3
sometidas al decapado mecanico fue 12.

Figura 5.6 Pulidora metalografica Presi Mecapol P 230
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Decapado quimico

El decapado quimico se realiza con Novaclean, tal y como se ha comentado anteriormente.
Las diferentes probetas seran lijadas con lijas de carburo de silicio de grano 320, 600 y 1200
(escala Norton) consecutivamente y limpiando con agua entre cada cambio de lija. Una vez
finalizada la secuencia de lijado y antes de ser sumergidas en la disolucion de Novaclean
seran limpiadas con agua (una vez mas) y con acetona. La secuencia a seguir sera la
siguiente:

Lija 320 + H,O + Lija 600 + H,O + Lija 1200 + H,O + Acetona + Inmersién Novaclean AL
86 LF (1 minuto) + H,O + secado

El numero de probetas de AA2024-T3 sometidas al decapado quimico sera de un total de
17.

5.3. Maedicién de rugosidades

Se denomina rugosidad superficial al conjunto de irregularidades de la superficie real,
definidas convencionalmente en una seccién donde los errores de forma y las ondulaciones
han sido eliminados.

Parametros de rugosidad

11—

Figura 5.7 Perfil de rugosidad
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Ra: es la rugosidad promedio. Es el parametro mas utilizado internacionalmente y sus
unidades son micrometros (um) .

R, = % { |2(x)dx] (Ec.5.1)

Donde z(x) es la funcion que define el perfil de rugosidad y L es la longitud de evaluacion.

Rq: es el parametro media cuadratica y sus unidades son micrometros (um) .
R = L 2(x) Ec.5.2
= Zﬂz x)dx (Ec.5.2)
0

R¢: distancia maxima entre pico y valle. Sus unidades son micrometros (um) .

R« (skewness): es la medida de la simetria del perfil en torno a la linea media. Es un
parametro adimensional.

1
(R,)’

(Ec.5.3)

sk

l L
—fZB(x)dx
L 0

R (kurtosis): es la medida de lo afilado del perfil de la superficie. Es un parametro
adimensional.

1
(R’

Rku =

% {Z“(x)dx} (Ec.5.4)

Curva de Abbott-Firestone. Norma UNE-EN ISO 13565-2:1996

La curva de porcentaje de material o de Abbott-Firestone representa la tasa de material del
perfil en funcion de la altura de dicho perfil.

Puede interpretarse como la funcién de distribucién acumulada de las ordenadas Z(x) dentro
de la longitud de evaluacion.
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Figura 5.8 Curva de Abbott-Firestone

En la curva de Abbott-Firestone se definen tres parametros de rugosidad: Ry, R« y Rw. Los
tres se miden en micrometros.

Rpx (um): altura de picos reducidos. Parte alta de la superficie que se desgasta cuando el

motor comienza a funcionar.

Rk (um) : profundidad de rugosidad de nucleo. Superficie de larga vida de trabajo que influira

en el rendimiento y vida del cilindro.

Rw (um): profundidad de valles reducidos. Capacidad de retencion de aceite en los valles
[20].

Relacién entre rugosidad y adhesién. Modelo mecanico de adhesion

Es la primera y la mas antigua de las teorias de adhesién. Considera que la adhesion se
debe al anclaje del adhesivo en los poros y rugosidades superficiales del sustrato (Figura
5.9). Las aspectos que favorecen la adhesion son:

a) Aumento de la superficie del sustrato debido a la creacién de rugosidades.
b) Penetracion del adhesivo en las rugosidades del sustrato.
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Figura 5.9 Modelo de adhesiéon mecanica

Este modelo explica la adhesion de materiales porosos como la madera, tejidos, fibras
textiles o papel. Algunas de las uniones adhesivas que se justifican mediante el modelo
mecanico son las siguientes:

a) Metalizado de plasticos. Los plasticos no tienen afinidad por los metales. La creacion
de heterogeneidades en la superficie del plastico favorece el anclaje del
recubrimiento metalico.

b) Tratamiento de metales por abrasion mecanica (uniones estructurales de metales y
aleaciones metdlicas). Se realiza antes de aplicar tratamientos quimicos,
produciendo los siguientes efectos:

* Creacion de una topografia superficial adecuada.

* Eliminacibn de sustancias antiadherentes de Ila superficie como
contaminantes o grasas.

* Incremento de la superficie de unién del adhesivo con el metal.

El modelo de adhesién mecanica es de gran importancia. En algunas unones adhesivas, la
adhesion que se obtiene mediante tratamientos quimicos es similar a la que producen los
tratamientos mecanicos.

Se deben distinguir dos topografias diferentes en la superficie:

a) Los poros. Se crean fundamentalmente mediante un tratamiento con chorro de
arena. El efecto que se produce es un incremento de la superficie de contacto con el
adhesivo (Figura 5.10).

b) Las hendiduras. Generan una adhesion inferior que los poros, pero mejoran en
mayor medida el mojado de la superficie (Figura 5.10) [21,22,23,24,25].
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Figura 5.10 Diferentes topografias creadas en las superficies de sustratos mediante abrasién mecanica

Para obtener los parametros necesarios para el estudio de rugosidad de las superficies de
las probetas tratadas con decapado quimico y decapado mecanico (sin adicion de capa de
silano de la PARTE B) se utiliza el rugosimetro Taylor-Hobson Talysurf series 2 (Figura
5.11) del Laboratorio de Tecnologia Mecanica del Departamento de Ingenieria Mecanica de
la ETSEIB. Gracias a este equipo se obtuvieron diversos parametros que permiten estudiar
la rugosidad de las superficies de las probetas discoidales de AA2024-T3 una vez aplicado
el decapado mecanico o quimico.

Figura 5.11 Rugosimetro Taylor-Hobson Talysurf series 2

Se estudiaron dos probetas discoidales decapadas mecanicamente con Corindén 800 y una
decapada quimicamente con Novaclean AL 86 LF. La nomenclatura de estas probetas es la
siguiente: 800-1, 800-2 y Novaclean.
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5.4. Sintesis, aplicacion y curado de la capa fina de silanos
modificados

La utilizacion de silanos como recubrimientos para aplicaciones en forma de pelicula
delgada tiene su origen en diferentes publicaciones cientificas. En algunas de ellas se
describe el procedimiento de sintesis, caracterizacion fisicoquimica, aplicacion en forma de
pelicula sobre superficies de aluminio y su posterior evaluacion de la proteccion contra la
corrosion [26-31].

En otros trabajos se detallan otros procedimientos de proteccion en el aluminio basados en
tratamientos superficiales, inhibidores, etc [32-38].

En la realizacion de este proyecto se han sintetizado dos tipos de capas de silanos
modificados, que se corresponden con la Parte A y Parte B del presente trabajo.

La PARTE A consiste en la sintesis de una capa de silano a partir de una mezcla etanol-
agua, MEMO y BEGMP.

La PARTE B consiste en la sintesis de una capa de silano a partir de etanol, agua, VTMS,
TEOS y DETAPO.

A continuacién se describen los procedimientos de sintesis, aplicacion y curado de los dos
tipos de capas de silanos modificados obtenidas en este proyecto.

PARTE A

1r Ensayo preliminar

Como fase previa al establecimiento de las condiciones 6ptimas de preparacion y aplicacion
de la capa de silano, se llevaron a cabo una serie de ensayos preliminares sobre la base de
la experiencia previa existente en este tipo de recubrimientos [26].

Se sintetizé por primera vez la capa de silano a partir de la mezcla agua desionizada-etanol,
MEMO y BEGMP:

1. Se prepard una mezcla agua desionizada-etanol con una razén molar de 15 mmol-10
mmol en un vaso de precipitados. Se calcularon los gramos correspondientes a cada
componente de la mezcla y se afiadieron con la ayuda de una pipeta Pasteur, pesandose
posteriormente en una balanza electrénica.

lmolH,0  18gH,0

15mmolH,0 - =0,27gH,0
1000mmolH,0 1molH,O
o
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1molC,H,OH  46gC,H ,OH
1000mmolC,H,OH 1molC,H ,OH

10mmolC,H ;OH - =0,46¢C,H.,OH

2. Se anadieron los gramos correspondientes a 5 mmol de MEMO a la mezcla agua
desionizada-etanol preparada, con la ayuda de una pipeta Pasteur, pesandose en
una balanza electrénica para de esta manera, producir la hidrélisis del silano MEMO.

1molC, H,,0,Si  248,35¢C, H,,0,Si

SmmolMEMO|C,,H,,0,Si]
1000mmolC, H,,0,8i  1molC,,H,,0,Si

=1,24gC,,H,,0,Si

Una vez anadida la cantidad de MEMO correspondiente, se mantuvo en agitacion
durante seis horas a temperatura ambiente con la ayuda de un agitador mecanico.

3. Una vez pasadas las seis horas, se agregaron a la mezcla de agua desionizada-
etanol y MEMO los gramos de BEGMP correspondientes a 2,5 mmol con la ayuda
de una pipeta Pasteur, pesandose en una balanza electrénica.

1molC,,H,,O,P  322,25gC,,H,,0,P
1000mmolC,,H,,0,P  1molC,,H ,O,P

5mmolBEGMP[C,,H ,0,P]" =1,61¢C,,H,,0,P

4. Una vez sintetizada la mezcla, se procedié al curado en una placa de Petri que se
introdujo en la estufa a la temperatura de 80°C durante dos horas.

2° Ensayo preliminar

Posteriormente se realizaron tres pruebas con diferentes razones molares de MEMO-

BEGMP tal y como se muestra en la Tabla 5.1. En este ensayo se utilizaron probetas de
aleacion de AA2024-T3 distinta geometria a las del ensayo definitivo (PARTE A), cuya

geometria es rectangular de dimensiones 50x20x3 mm (Figura 5.12) [26].
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c=3mm

b= 50mm

a=20 mm

Figura 5.12 Dimensiones de las probetas de AA2024-T3 rectangulares utilizadas

Tabla 5.1 Pruebas correspondientes al 2° Ensayo preliminar PARTE A

Razéon molar MEMO-BEGMP Razén molar H;O-Etanol
1 2-1 (20mmol-10mmol) 30mmol-20mmol
2 1-1 (10mmol-10mmol) 30mmol-20mmol

3 1-2 (10mmol-20mmol) 30mmol-20mmol

La secuencia fue la siguiente:

1. Para cada una de las pruebas 1, 2 y 3 se preparé una mezcla agua desionizada
etanol con una razén molar de 30 mmol-20 mmol en sendos vasos de precipitados.
Se calcularon los gramos correspondientes de cada componente de la mezcla, se
afiadieron con la ayuda de una pipeta Pasteur, pesandose en una balanza

electronica.
30mmolH,0- — MO0 18H,0 () 54011 0
1000mmolH ,0 1molH ,0
20mmolC,H.OH - —IGHOH  68CGHOH o) 0 1 .oH
1000mmolC,H,OH 1molC,H,OH
o
José Ignacio Iribarren Mateos VR T4
o b

ETSEIB



Pag. 48 Memoria

’

4
N “‘

2.

—_—

Se anadieron los gramos correspondientes a 20 o 10 mmol de MEMO (segun se
tratara de la prueba 1, 2 o 3) a la mezcla agua desionizada-etanol preparada con la
ayuda de una pipeta Pasteur, pesandose en una balanza electronica para de esta
manera, producir la hidrélisis del silano MEMO.

1molC\ H,,0,Si ~ 248,35¢C, H,,0,Si
1000mmolC, H,,0,Si  1molC,,H ,,0,Si

20mmoIMEMO[C,,H ,,05Si]" =4,97¢C, H,,0,Si

1molC, H,,0,Si  248,35¢C, H,,0,Si

10mmoIMEMO[C,,H ,,05Si]"
1000mmolC, H,,0sSi  1molC,,H,,0.Si

=2,48gC,,H,,0,S5i

Una vez anadidas las cantidades de MEMO correspondientes de cada prueba, se
mantuvieron en agitacion durante seis horas a temperatura ambiente con la ayuda
de un agitador mecanico.

Una vez transcurridas las seis horas, se agregaron a la mezcla de agua desionizada-
etanol y MEMO los gramos de BEGMP correspondientes a 10 mmol y 20 mmol de
BEGMP (segun se tratara de la prueba 1, 2 0 3) con la ayuda de una pipeta Pasteur,
pesandose en una balanza electrénica.

1molC,H,,O,P  322,25¢C,H ,0,P
1000mmolC,H ,,O,P  1molC,H ,O,P

10mmolBEGMP[C,,H ,0,P]- =3,224C,,H,,0,P

1molC,,H,,0,P  322,25¢C,,H,,O.P

20mmolBEGMP|C,H ,O,P]"
1000mmolC,H,,O,P  1molC,,H ,O,P

=6,45gC,H,,0,P

Finalizadas estas adiciones de BEGMP, se dejaron agitando durante una hora al
bafo Maria a una temperatura de entre 60-70°C con la ayuda de un agitador
mecanico.

Se pipetearon 2 mL de cada una de las tres muestras y se afiadieron 8 mL de etanol
con la ayuda de una pipeta de 10 mL (dilucion al 20%). Dicha mezcla se mantuvo en
agitacion durante 5 minutos.

Una vez sintetizadas las diferentes capas de silano para cada una de las pruebas
mencionadas, se procedio al pintado de una parte de las tres probetas de aleacién
AA2024-T3 rectangulares sumergiéndolas durante cinco minutos en cada uno de los
vasos de precipitados que contenia la mezcla resultante.
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6. Acto seguido se colgaron las tres probetas en barras metélicas horizontales
utilizando los correspondientes soportes y con la ayuda de hilos de nylon. Dichas
probetas se dejaron secando en la campana extractora durante 24 horas.

7. Por ultimo, una vez secas, se depositaron en placas de Petri y se introdujeron en la
estufa a la temperatura de 120°C durante dos horas para conseguir el
correspondiente curado.

8. La nomenclatura utilizada para estas probetas es la siguiente: MEMO_BEGMP 2:1,
MEMO_BEGMP 1:1 y MEMO_BEGMP 1:2.

Ensayo definitivo

Con el fin de disponer de una cantidad suficiente de mezcla, y teniendo como referencia el
2° Ensayo preliminar PARTE A, se triplicaron las cantidades molares de los reactivos y
disolventes manteniendo la misma razén molar [26].

En este ensayo se utilizaron probetas de aleacion AA2024-T3 de geometria discoidal de
dimensiones D= 4 cm y espesor d= 1 cm (Figura 5.13). La obtencion de estas probetas de
geometria discoidal se consiguié gracias al corte de la barra de la aleacién con una sierra y
su posterior mecanizado en torno en el Laboratorio de Tecnologia Mecanica del
Departamento de Ingenieria Mecanica de la ETSEIB.

m—

D=4 cm

Figura 5.13 Dimensiones de las probetas de AA2024-T3 discoidales utilizadas

1. Se prepard una mezcla agua desionizada-etanol con una razén molar de 90 mmol-
60 mmol en un vaso de precipitados. Se calcularon los gramos correspondientes de
cada componente de la mezcla y se afadieron con la ayuda de una pipeta Pasteur,
pesandose en una balanza electrénica.

IlmolH,0  18gH,0

90mmolH,0 - =1,62gH,0
1000mmolH ,0 1molH ,0
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1molC,H,OH  46gC,H ,OH
1000mmolC,H,OH 1molC,H,OH

60mmolC,H OH - =2,76gC,H,OH

Se anadieron los gramos correspondientes a 30 mmol de MEMO a la mezcla agua
desionizada-etanol preparada con la ayuda de una pipeta, pesandose en una
balanza electrénica para de esta manera, producir la hidrélisis del silano MEMO.

1molC,\H,,0Si  248,35¢C, H,,0sSi

30mmolMEMO|C,,H ,,0,Si]- . -
1000mmolC, H,,0,Si  1molC,,H ,,0,Si

= 7,45gC, H,,0,Si

Una vez anadida la cantidad de MEMO, se mantuvo en agitacion durante seis horas
a temperatura ambiente con la ayuda de un agitador mecanico.

Una vez pasadas las seis horas, se agregaron a la mezcla de agua desionizada-
etanol y MEMO los gramos de BEGMP correspondientes a 30 mmol de BEGMP con
la ayuda de una pipeta Pasteur, pesandose en una balanza electrénica.

1molC,,H,OP  322,25¢C,,H,,0O,P

30mmolBEGMP|[C,,H ,0,P]-
1000mmolC,H,,O,P  1molC,,H ,O,P

=9,67gC,,H ,0,P

Finalizada esta adicion del BEGMP, se dej6 agitando durante una hora al bafio
Maria a una temperatura de entre 60-70°C con la ayuda de un agitador mecanico.

Se obtuvieron 20 mL de muestra y se diluyeron con 10 mL de etanol (dilucién al
67%) manteniéndola en agitaciéon durante cinco minutos.

Una vez sintetizada la capa de silano de la Parte A, se procedié al pintado de siete
probetas de AA2024-T3 de geometria discoidal (estas probetas fueron sometidas a
decapado quimico descrito anteriormente en el apartado 5.2.) mediante inmersién
durante cinco minutos en el vaso de precipitados que contiene la mezcla resultante.

Acto seguido se colgaron las siete probetas en barras metalicas horizontales
utilizando los correspondientes soportes y con la ayuda de hilos de nylon. Dichas
probetas se dejaron secando en la campana extractora durante 24 horas.

Por ultimo, una vez secas, se depositaron en placas de Petri en posicion vertical y se

introdujeron en la estufa a la temperatura de 120°C durante dos horas para
conseguir su correspondiente curado.
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8. La nomenclatura utilizada para estas probetas es la siguiente: MEMO_BEGMP
1:1_1, MEMO_BEGMP 1:1_2, MEMO_BEGMP 1:1_3, MEMO_BEGMP 1:1_4,
MEMO_BEGMP 1:1_5, MEMO_BEGMP 1:1_6, MEMO_BEGMP 1:1_7.

PARTE B

Como se explicara en el apartado de Resultados y discusion, la apariciéon de algunas
limitaciones durante el proceso de aplicacién de la mezcla preparada en la PARTE A indujo
a sintetizar un nuevo derivado con una metodologia similar a la de la PARTE A. A
continuacion se detalla el procedimiento experimental llevado a cabo en la PARTE B, donde
también se utilizaron probetas de aleacion AA2024-T3 de geometria discoidal [27,28].

1. Se prepard una mezcla con 50 mL de etanol, 46 mL de agua desionizada, 3 mL de
VTMS, 1 mL de TEOS con la ayuda de pipetas de 50 mL, 5 mL y 1 mL en un vaso
de precipitados.

2. Se afadieron 2,2 mg de DETAPO (correspondientes a una concentracion de
3,75-10° mol-L”" con la ayuda de una pipeta Pasteur, pesandose en una balanza

electronica.

s moIDETAPOLC, HyN.05P.] 573,208C,HsN-OsP: o 11 _ 00224, H, N0, P,

L 1molC,H ,N-O,.P,

3,75-10

3. Se agitdé la mezcla resultante durante una hora a temperatura ambiente con la ayuda
de un agitador mecanico y posteriormente se dejo reposar durante tres dias.

4. Una vez sintetizada la capa de silano, se procedio al pintado de diecinueve probetas
discoidales de AA2024-T3 (siete de las cuales fueron sometidas previamente a
decapado quimico y las doce restantes a decapado mecanico, descritos
anteriormente en el apartado 5.2.) mediante inmersion durante treinta minutos en el
vaso de precipitados que contiene la mezcla resultante.

5. Inmediatamente después se depositaron verticalmente en placas de Petri y se

introdujeron en la estufa a la temperatura de 110°C durante una hora para conseguir
su correspondiente curado.
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6. La nomenclatura utilizada para estas probetas es la siguiente: EI 1-N-1, EI 1-N-2, El
1-N-3, EI 1-N-4, El 1-N-5, El 1-N-6, El 1-N-7, (sometidas previamente a decapado
quimico, ambas caras) El 1-C-1, El 1-C-2, EI 1-C-3, El 1-C-4, EI 1-C-5, El 1-C-6, El
1-C-7, EI 1-C-8, EI 1-C-9, EIl 1-C-10, EI 1-C-11, El 1-C-12 (sometidas previamente a
decapado mecanico, Unicamente una de las dos caras).

5.5. Preparacion y aplicacion de la pintura epoxi comercial

A continuacién se describe el procedimiento para la preparacion de la pintura epoxi
empleada como capa externa de impermeabilizacion de la capa de silano depositada. Esta
pintura epoxi se utilizé unicamente en las probetas discoidales correspondientes a la Parte
B, las cuales se sometieron posteriormente a ensayos acelerados de corrosion.

La pintura utilizada es una imprimacién epoxi-poliamida de dos componentes que contiene
ademas pigmentos inhibidores de la corrosion no téxicos. Posee elevadas prestaciones
anticorrosivas, de dureza, tenacidad y adherencia sobre diversas superficies.

La proporciéon de Base-Endurecedor (en volumen) para la obtencion el film epoxi, de
acuerdo con las instrucciones del fabricante, es 4-1.

Con la ayuda de jeringuillas desechables, se midieron 40 mL de base y se mezclaron con 10
mL de endurecedor en un recipiente de polietileno a temperatura ambiente. Se agit6 la
mezcla durante unos 20 minutos aproximadamente manualmente con la ayuda de una
varilla de vidrio, para homogeneizar la mezcla y proporcionarle la textura idonea para su
posterior aplicacion.

Una vez preparada la pintura epoxi las probetas discoidales de la aleacion AA2024-T3 se
pintaron por el procedimiento de inmersion. Esta inmersién se caracteriza por la introduccién
de las probetas de AA2024-T3 suspendidas de un hilo de nylon esmeradamente en el
recipiente que contiene la pintura, asegurando que toda la superficie de la aleacién queda
recubierta de una forma homogénea y con un espesor adecuado. Se debe intentar
mecanizar lo maximo posible este proceso de pintado para obtener probetas con espesores
de pintura lo mas similares posibles entre ellas y poder comparar de esta manera, con
posterioridad, el grado de proteccion alcanzado en cada una de ellas.

Después de aplicar la capa de pintura se dejaron secar las probetas a temperatura ambiente
en la campana extractora durante 48 horas para asegurar el completo curado de los
recubrimientos. Pasado este tiempo, se aplicé la pintura comercial Hempadur primer
15300/15302 para la proteccion de los bordes de las probetas con la ayuda de un pincel.
Esta pintura se aplica para evitar el ataque de la corrosion en zonas conflictivas y
vulnerables a la misma, fundamentalmente los bordes vy orificios de las probetas.
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En total se aplicé la capa de silano de la PARTE B sobre diecinueve probetas y se
seleccionaron para ser pintadas con la pintura epoxi cuatro de las siete probetas tratadas
previamente mediante decapado quimico y las doce tratadas previamente mediante
decapado mecanico. Ademas, como probetas de control (denominadas “blanco”), se
pintaron tres probetas mas tratadas previamente mediante decapado quimico (ambas caras)
pero sin presencia de capa de silano de la PARTE B.

La nomenclatura de las probetas seleccionadas es la siguiente:

El 1-N-1, EI 1-N-2, El 1-N-3, El 1-N-4 (sometidas previamente a decapado quimico + capa
de silano PARTE B).

El 1-C-1, EI 1-C-2, EIl 1-C-3, El 1-C-4, EI 1-C-5, El 1-C-6, EI 1-C-7, El 1-C-8, EIl 1-C-9, El 1-
C-10, ElI 1-C-11, EI 1-C-12 (sometidas previamente a decapado mecanico + capa de silano
PARTE B).

El 0-N-1, El 0-N-2, EI-0-N-3 (sometidas previamente a decapado quimico y sin presencia de
capa de silano PARTE B).

5.6. Medicion de espesores

Después de aplicar la pintura epoxi sobre las probetas en las que previamente habia sido
depositada la capa de silano, se midieron los espesores de las capas de pintura epoxi con la
ayuda del equipo Mega-Check Pocket, de Neurtek S.A. (Figura 5.14).

Previamente a la medicién de los espesores, es necesario calibrar el equipo (en este caso
en base no férrica, NFE) utilizando las galgas que se suministran en el mismo.

Figura 5.14 Medidor de espesores
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El espesor del recubrimiento de pintura se determind para ambas caras de todas las
probetas citadas en el apartado 5.4. Los espesores de las capas de silano fueron
determinados por microscopia electrénica de barrido, debido a que son valores muy bajos e
inviables para poder medir con el medidor Mega-Check Pocket.

5.7. Caracterizacion fisicoquimica

En el siguiente apartado se detallan las técnicas que fueron utilizadas para la
caracterizacion fisicoquimica de las capas finas de silano modificados sintetizadas en los
procedimientos descritos en el apartado 5.3. Las técnicas empleadas fueron: espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
analisis termogravimétrico (TGA), microscopia optica (MO) y microscopia electrénica de
barrido (SEM).

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es un instrumento indispensable como fuente de datos
estructurales de sustancias organicas. En sistemas organicos, se utiliza como técnica
analitica cuantitativa y cualitativa. La aplicacién analitica de esta técnica en el campo de la
Quimica Organica y Fisicoquimica de Polimeros se centra fundamentalmente en aspectos
cualitativos de identificacién. Sin embargo, existen aplicaciones cuantitativas como la
determinacién de composiciones de copolimeros, grado de ramificacion en polimeros y
estudio de las interacciones especificas en mezclas de polimeros.

El espectro infrarrojo de una sustancia organica es caracteristico de ella y se pueden
detectar en el mismo variaciones pronunciadas cuando la sustancia esta contaminada con
cantidades apreciables de impurezas de otras especies o de compuestos isémeros.

En consecuencia, la técnica de espectroscopia infrarroja resulta util para la comprobacion de
la identidad de materias primas en preparaciones organicas a gran escala y para el control
de procesos de produccion continuos [39].

Para la aplicacion de esta técnica en este estudio, se utilizaron dos equipos distintos, uno
perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica de la ETSEIB y otro correspondiente
al CRnE de la UPC, que se describen a continuacion.

El equipo utilizado en el Departamento de Ingenieria Quimica de la ETSEIB es un
espectrofotometro modelo Jasco FTIR-4100 (Figura 5.15). Este equipo esta formado por un
accesorio de control térmico y un dispositivo de cristal de diamante (Golden Gate Heated
Single Reflection Diamond ATR, Specac-TeknoKroma) para registrar los espectros por
reflexion en el caso de muestras translicidas y opacas.

Yooy
Y, Y v José Ignacio Iribarren Mateos
Yo b

ETSEIB



Proteccion del aluminio empleando tecnologia sol-gel y recubrimientos organicos anticorrosivos Pag. 55

Figura 5.15 Espectrofotometro modelo Jasco FTIR-4100 y accesorio ATR

El equipo correspondiente al CRnE es un espectrofotdmetro modelo Nicolet 6700 FT-IR
equipado con un accesorio Smart SAGA (Specular Aperture Grazing Angle) y con software
Omnic (Figura 5.16). Los espectros que realiza son registrados con un angulo de incidencia
de 80° respecto de la superficie normal con una resolucion de 8 cm™ (un total de120 scans)
usando una aleacion de aluminio pulido como referencia.

Figura 5.16 Espectrofotémetro modelo Nicolet 6700 FT-IR y accesorio Smart SAGA

Con la ayuda de ambas técnicas se estudiaron los procesos de curado y la composicion
final de los dos tipos de capas finas de silano modificados sintetizadas y curadas sobre las
probetas, ensayos preliminares 1. 2 y ensayo definitivo correspondientes a la PARTE Ay
PARTE B, asi como de sus productos de partida como. Las caracterizaciones
correspondientes a la PARTE B, unicamente se realizaron sobre las probetas tratadas
previamente con decapado quimico.

El espectrofotometro modelo JASCO FTIR-4100 se empled para analizar los materiales de
partida para la preparacion de los filmes de silano modificados y para averiguar el correcto

[Gorwt’
I . . \‘-’ q
José Ignacio Iribarren Mateos VR T4

W b
ETSEIB



Pag. 56 Memoria

curado de las capas de silano sometidas a tratamiento térmico en la estufa, en forma de
filmes depositados sobre placas de Petri o sobre tefldn.

Los espectros de infrarrojo obtenidos con el espectrofotdmetro modelo Jasco FTIR-4100
corresponden a:

- 1r Ensayo preliminar PARTE A: IR de MEMO mondmero, IR de BEGMP monémero,
IR de MEMO hidrolizado e IR de mezcla de silano (MEMO+BEGMP) sintetizado
curado a 80°C durante dos horas.

- PARTE B: IR de VTMS mondémero, TEOS monémero, TEOS hidrolizado y DETAPO
monomero.

El espectrofotdmetro modelo Nicolet 6700 se empled Unicamente en el caso de los films
adheridos directamente sobre la superficie de las probetas de aluminio, tras el proceso de
curado. Debido a que el accesorio SAGA permite la evaluacién de las bandas de absorcién
de filmes muy delgados (inferior a 1 mica) adheridos sobre las superficies reflectantes.

Los espectros de infrarrojo obtenidos con el espectrofotdmetro modelo Nicolet 6700 FT-IR
fueron:

- 2° Ensayo preliminar PARTE A: MEMO_BEGMP 2:1, MEMO_BEGMP 1:1 y
MEMO_BEGMP 1:2.

- Ensayo definitivo PARTE A: IR de dos de las siete probetas pintadas con capa fina
de silano modificado sintetizada en la PARTE A (sometidas previamente a decapado
quimico), MEMO_BEGMP 1:1.

- PARTE B: IR de las tres probetas restantes de las siete con capa fina de silano
modificado sintetizada en la PARTE B (sometidas previamente a decapado quimico),
El 1-N-5, EI 1-N-6 y EI 1-N-7.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las técnicas termoanaliticas han sido ampliamente utilizadas en la caracterizacion de
materiales polimeros. El analisis térmico abarca todos los métodos de medida basados en el
cambio, con la temperatura, de una propiedad fisica o mecanica del material. Las técnicas
del analisis térmico son muy amplias ya que no hay restriccion en la propiedad que se mide
puesto que, practicamente, todas varian con la temperatura.

En la siguiente Tabla 5.2 se recogen las mas importantes. En este proyecto se emplearon
unicamente las técnicas de DSC y TGA. [40].

=N\

José Ignacio Iribarren Mateos

NG
Feccl

- &

ETSEIB



Proteccion del aluminio empleando tecnologia sol-gel y recubrimientos organicos anticorrosivos Pag. 57

Tabla 5.2 Técnicas termoanaliticas mas importantes

Abreviatura Propiedad

DTA Temperatura

TMA Propiedades Mecanicas
DMTA Propiedades Mecanicas
DETA Constante dieléctrica

Mediante estas técnicas pueden estudiarse, en primer lugar, transiciones fisicas:

temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de fusion (Ty,), transiciones entre fases
cristalinas, entre otras.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica que mide los cambios de energia
que experimenta la muestra con la temperatura, de ahi su enorme versatilidad, ya que todos
los cambios quimicos o fisicos, que puede sufrir un polimero, van acompafiados de cambios
energéticos.

En la calorimetria diferencial de barrido (DSC) se mide, directamente, el flujo de calor que
tiene lugar en la muestra y en la referencia utilizada (de capacidad calorifica similar), de
forma independiente. Un calorimetro de DSC consta de dos celdas que contienen la
muestra y la referencia, respectivamente, equipadas con termopares para la medida de la
temperatura, y una resistencia de calentamiento independiente para cada una de ellas.
Estas resistencias mantienen ambas celdas a la misma temperatura T(t). Las temperaturas
instantaneas de cada célula (Tr y Tm), S& miden y comparan, continuamente, con el valor
programado T,(t) [40].

La utilizacion de esta técnica en este proyecto se materializé con un calorimetro diferencial
de barrido modelo Q100 de TA Instruments (Figura 5.17) del Departamento de Ingenieria
Quimica de la ETSEIB, equipado con una sistema de refrigeracion RCS que opera entre
unas temperaturas de -90°C hasta 200°C. Las celdas se purgan continuamente con un flujo
de nitrégeno seco. El peso de muestra necesario es de aproximadamente 5 mg. La
calibracion se lleva a cabo con Indio.
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Figura 5.17 Calorimetro diferencial de barrido modelo Q100

Las muestras analizadas mediante esta técnica fueron:

- 2° Ensayo preliminar PARTE A: mezclas de silano MEMO-BEGMP resultantes que
sobraron de cada una de las tres pruebas (1, 2 y 3) una vez pintadas las 3 probetas
rectangulares de AA2024-T3 correspondientes. Esta mezcla se dejo evaporar en
una placa de Petri hasta que se secé y se procedio a realizar el DSC.

- PARTE B: mezcla de silano VTMS-TEOS-EDTPO resultante que sobré una vez
pintadas las 19 probetas discoidales de AA2024-T3. Esta mezcla se dejé evaporar
en una placa de Petri hasta que se seco y se procedio a realizar el DSC.

Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico o termogravimetria (TGA) es una de las técnicas
fundamentales dentro del analisis térmico junto con la calorimetria diferencial de barrido
(DSC).

En el analisis termogravimétrico se miden los cambios en la masa o peso que tienen lugar
en la muestra durante su analisis en funcién de la temperatura. Este analisis puede hacerse
variando la temperatura, a una cierta velocidad de calentamiento o con una programa
preestablecido, o bien, midiendo la variacién de peso en funcion del tiempo, a una cierta
temperatura fija (isoterma) [40].

En el presente proyecto se usd una balanza termogravimétrica modelo Q50 de TA
Instruments (Figura 5.18) del Laboratorio del Departamento de Ingenieria Quimica de la
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ETSEIB. La velocidad de calentamiento utilizada fue de 20°C/min en una atmodsfera de
nitrdgeno y en un intervalo temperaturas que va desde 50°C hasta 600-800°C.

Figura 5.18 Balanza termogravimétrica modelo Q50

Las muestras analizadas mediantes testa técnica fueron:

- 2° Ensayo preliminar PARTE A: mezclas de silano MEMO-BEGMP resultantes que
sobraron de cada una de las tres pruebas (1, 2 y 3) una vez pintadas las tres
probetas rectangulares de AA2024-T3 correspondientes. Esta mezcla se dejé
evaporar en una placa de Petri hasta que se seco y se procedié a realizar el TGA.

- PARTE B: mezcla de silano VTMS-TEOS-DETAPO resultante que sobrdé una vez
pintadas las 19 probetas discoidales de AA2024-T3. Esta mezcla se dejé evaporar
en una placa de Petri hasta que se secé y se procedio a realizar el TGA.

Microscopia 6ptica (MO)

Existen dos técnicas principales de estudio dentro de la microscopia 6ptica, los métodos
basados en la transmisién de luz a través de la muestra, y los que utilizan la reflexion, que
se emplean, fundamentalmente, para el estudio de superficies [40].

En el caso de este estudio, el modelo empleado funciona por transmision y se trata del
microscopio optico de mesa de la marca Dino-Lite Optical Microscope Pro (Figura 5.19).
Gracias a este microscopio se focalizan las imperfecciones superficiales de pequefio
tamafio que pueden presentar las probetas a lo largo de los ensayos de corrosion
(explicados en apartado 5.7.), asi como el grado de corrosion y los productos de corrosion
formados a lo largo del tiempo durante los mismos. En este microscopio se utilizaran las
siguientes lentes: 20x, 50x y 210x.
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Figura 5.19 Microscopio Dino-Lite Optical Microscope Pro

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy) es un
instrumento que genera imagenes de una superficie con una elevada resoluciéon y una
apariencia tridimensional dentro de un intervalo amplio de aumentos, lo cual facilita el
estudio topografico de la superficie en cuestion.

Su funcionamiento consiste en la construccion de imagenes gracias a la emision de
electrones de una muestra cuando sobre la misma incide un haz enfocado de electrones de
alta energia (electrones primarios) en condiciones de alto vacié (10 mbar) con un potencial
de trabajo de entre 0-50kV y una intensidad de corriente tipica de 100 pA. Los electrones
emitidos por la interaccion del haz incidente y la muestra (electrones secundarios) son
recolectados por los correspondientes detectores para producir una sefial eléctrica que
incide en la pantalla de tubo de rayos catddicos que finalmente reproduce la imagen.

Las principal ventaja de esta técnica son: su elevada resolucién (tal y como se ha
comentado anteriormente) y su amplio campo de aplicacion ya que permite analizar
cualquier tipo de material al tener que cumplir minimos requisitos (la Unica restriccion es
evitar que se colapse o se descomponga el material por el efecto del haz electrénico o por el
vacio del instrumento).

La microscopia electrénica de barrido incorpora normalmente el analisis por EDS (Energy
Dispersive X ray Spectroscopy) que permite la identificacion de los distintos elementos
quimicos presentes en la superficie del material. Esto tiene una importante aplicacion en el
campo de la corrosién para identificar contaminantes, productos de corrosion, etc. [41].

Vepey
\(, 4 José Ignacio Iribarren Mateos
P

ETSEIB



Proteccion del aluminio empleando tecnologia sol-gel y recubrimientos organicos anticorrosivos Pag. 61

En la realizacién de este proyecto se ha utilizado un microscopio marca Zeiss Neon 40 del
CrnE de la UPC (Figura 5.20).

Figura 5.20 Microscopio de haz de iones focalizados (SEM/EDS) de la marca Zeiss Neon 40, localizado en
el Centre de NanoEnginyeria (CRnE) de la UPC

Las imagenes obtenidas con el microscopio de haz de iones focalizados (SEM/EDS)
corresponden a:

- PARTE A: micrografias SEM a diferentes aumentos (con sus respectivas escalas)
correspondientes a una de las probetas discoidales recubierta con la composicion de
MEMO_BEGMP 1:1 (Ensayo definitivo).

- PARTE B: micrografias SEM de las probetas El 0-N-2A, EI 1-N-2A y EI 1-C-9B
pasados 30 dias del inicio de los ensayos acelerados de corrosion (explicados en el
apartado 5.8).

5.8. Ensayos de corrosion

Uno de los grandes problemas que presenta la corrosiéon es que depende de muchos
factores: ambientales, naturaleza de los materiales, tipos de recubrimientos, etc. Para poder
pronosticar el comportamiento de un material se deben realizar ensayos en el laboratorio
que reproduzcan las condiciones de servicio [1].
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Se distinguen dos tipos de ensayos de corrosion:

- Ensayos electroquimicos
- Ensayos no electroquimicos

Ensayos electroquimicos

Comprenden los ensayos de polarizacion, que permiten estimar de una manera rapida, la
velocidad de corrosién, a partir de la densidad de corriente de corrosion. Existen dos
procedimientos experimentales distintos, el de interseccion y el de la resistencia de
polarizacion.

Ensayos no electroquimicos

Todos los ensayos no electroquimicos estan basados en el procedimiento gravimétrico,
consistente en determinar la pérdida de peso de una probeta sometida al ambiente
corrosivo. Se distinguen los ensayos de campo y los ensayos acelerados de laboratorio.

Dentro de los ensayos acelerados de corrosion en el laboratorio, cabe destacar los de
inmersion intermitente.

Se trata de pruebas de exposicion alternativa a determinadas soluciones corrosivas. Este
tipo de ensayos sirve para estudiar el comportamiento de metales que estan expuestos de
forma intermitente a diferentes condiciones, como por ejemplo, la corrosién ambiental:
accion del sol, acciéon de un contaminante, la lluvia, etc. Las muestras empleadas deben
tener una elevada relacién superficie/masa, ya que de esta forma se aprecia mejor el ataque
[42,43].

Existen una amplia variedad de ensayos acelerados de corrosion, pero este proyecto se ha
centrado en el estudio del ensayo de corrosién acelerado en una disolucién al 3,5% en peso
de NaCl, que simula un ambiente marino. Dicho ensayo acelerado se llevara a cabo
mediante un robot automatizado que se describira posteriormente.

Los objetivos finales en la realizacién de este ensayo fueron:

- Estudiar la evolucion del estado de las probetas discoidales de AA2024-T3 con capa
de silano sintetizada en la PARTE B y recubiertas con pintura epoxi en funcion del
tiempo.

- Comparar la capacidad protectora del sistema anticorrosivo compuesto por la capa
de silano modificada obtenida en la PARTE B y la capa de pintura epoxi comercial
en las probetas discoidales de AA2024-T3 frente al sistema anticorrosivo compuesto
Unicamente por la pintura epoxi comercial.
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- Evaluar la influencia del pre-tratamiento (decapado mecanico o quimico) en las
probetas discoidales de AA2024-T3.

La evaluacioén se llevo a cabo, en primer lugar, mediante técnicas visuales, (color, aspecto,
textura de los 6xidos de corrosion formados, etc.) y en segundo lugar, mediante la aplicacion
de la norma ASTM D1564.

Durante el desarrollo del ensayo de corrosion se tomaron fotografias digitales para mostrar
la evolucion de las probetas para distintas extracciones (t= 5 dias, t= 10 dias, t= 20 dias, t=
30 dias y t= 45 dias) y poder asi facilitar y contribuir a las conclusiones finales.

Descripcién y funcionamiento del equipo

Para proceder con este ensayo, es necesaria la utilizacion de un robot automatizado y
patentado, perteneciente al grupo IMEM [44]( (Figura 5.21).

Este equipo dispone de unos soportes de piezas que son dos brazos de movimiento vertical,
controlados por una unidad programable, que permite que se realicen los siguientes
procesos: inmersion, escurrimiento, secado y enfriamiento, cuyos tiempos pueden ser
fijados también por el mismo controlador. Esta posibilidad de programacién de los ciclos
proporciona al equipo una versatilidad que le permite ser utilizado para simular la corrosién
atmosférica y otros tipos de ataque corrosivo que pueden presentarse en la practica, tales
como: corrosion en tanques, corrosion con subida y bajada del nivel de aguas, entre otros.

Figura 5.21 Robot automatizado patentado por el grupo IMEM

=2
. - v
José Ignacio Iribarren Mateos Y:
3

ETSE

3
‘_'('4



Pag. 64 Memoria

El robot esta instalado en el Laboratorio de Corrosion del Departamento de Ingenieria
Quimica. La secuencia de ejecucién del ciclo del robot es la siguiente:

- Tiempo de inmersion (15 minutos). El robot sumerge las probetas en la disolucién
salina.

- Tiempo de escurrimiento (30 minutos). El robot retira las probetas de la disolucién
salina y estas quedan suspendidas al aire mientras el agua se escurre.

- Tiempo desecado (10 minutos). Se encienden las bombillas del equipo para secar
las probetas.

- Tiempo de enfriamiento (5 minutos). Se apagan las bombillas y se mantienen las
probetas suspendidas en el aire mientras su temperatura va disminuyendo.

- Tiempo total de duracion de cada ciclo (60 minutos). Una vez acabado el ciclo vuelve
a reiniciarse de nuevo el mismo [45,46].

La inmersion de las probetas se realiza en un recipiente de plastico de 50 Litros de
capacidad. Dicho recipiente esta provisto de la disolucion de NaCl 3,5% a un pH controlado
de 6,5 para imitar la salinidad del agua de mar.

Método de evaluacion de la corrosion

El método de evaluacion de la corrosion en las probetas discoidales de AA2024-T3 consistio
en la realizacion de un corte longitudinal (ensayo del aspa) en los revestimientos de cada
una de ellas, previo a su exposicion al ambiente corrosivo, y el seguimiento del
comportamiento del mismo a lo largo del tiempo que se encuentra en contacto con la
disolucion corrosiva. Se observo si con el paso del tiempo se producia un crecimiento de
una capa de oxido o tan sélo un desprendimiento de la pelicula de pintura, es decir, de la
pérdida de adherencia.

La corrosion en orificios o cortes realizados en el revestimiento se asimila al fendmeno de la
corrosion localizada, por lo tanto, las reacciones anddica y catddica ocurren en los citados
orificios o cortes realizados. El hierro se disuelve en los anodos locales y el oxigeno
despolariza las zonas catédicas al reaccionar con el agua y captar los electrones que
provienen del anodo. En la siguiente figura se puede observar dicho mecanismo de
reaccion.
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Figura 5.22 Mecanismo de corrosion en el ensayo del aspa para un substrato de hierro

Ademas, se producen reacciones de corrosién secundarias que provocan la oxidacion de
Fe® a hierro Fe**, las cuales generan herrumbre que en ambientes salinos no es protectora
y permite a la corrosién seguir desarrollandose.

Los pasos seguidos en el método de evaluacion de la corrosion para el ensayo acelerado de
corrosion al 3,5% en NaCl fueron los siguientes:

1. Inspeccion visual. Se realizd un control diario de las probetas analizadas para
observar y anotar su apariencia, color, textura, aparicion de blistering (fendbmeno que
pueden sufrir las superficies pintadas que consiste en la formacién de ampollas,
debido a la debilidad del recubrimiento aplicado), etc. Este control se complemento
con fotografias digitales que mostraban la evolucién de las probetas con el paso del
tiempo.

2. Aplicacion de la norma ASTM D 1654-05 (Standard Test Method for Evaluation of
Painted or Coated Specimens). Corresponde al método estandar de evaluacion de
pinturas sometidas a ambientes corrosivos y permite evaluar la adhesién de la
pintura en las probetas y el grado de corrosion de la misma alrededor del corte
longitudinal producido. La secuencia que se siguié de este método es la siguiente:

- Extraccion de la probeta.

- Lavado de la probeta con agua destilada (40°C) y secado para eliminar burbujas que
pueden confundirse con la formacion de blistering.

- Raspado de la superficie con la ayuda de una espatula posicionada
perpendicularmente a la superficie y paralelamente a la linea de rayado.

- Medicién con una regla milimetrada de las distancias maxima y minima de extension
respecto al corte, es decir, cuanta pintura que ya no estaba adherida a las probetas
de AA2024-T3 se habia levantado con el rascado.

- Evaluacién de la extensién de la pérdida de adherencia mediante el sistema de
puntuaciones de la tabla que se muestra a continuacion, tal y como indica la norma.
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Tabla 5.3 Clasificacion del area de fallo

Extensién de la Area de fallo
pérdida de adherencia (%)
(mm)
: :
— De0a0,5 DeOa1
_ De0,5a1,0 De2a3
De1,0a2,0 De4 a6
n De 2,0a 3,0 De7a10
De 3,0a5,0 De 11 a 20
De5,0a7,0 De 21 a 30
De 7,0a 10,0 De 31 a40
De 10,0 2 13,0 De 41 a 55
De 13,0 a 16,0 De 56 a 75

3. Evaluacién de la corrosion. Se valoré el grado de corrosion raspando o
desprendiendo el corte con un cuter eliminando cualquier revestimiento superficial o
las zonas del recubrimiento que mostraban formaciones de blistering, dejando visible
la capa de oxido generada y parte de la aleacion de aluminio intacta. Una vez
despejada la superficie afectada por la corrosién, se solapaba con una red
cuadriculada (Figura 5.23.) construida que abarcaba las dimensiones de las probetas
discoidales para de esta manera, poder calcular el tanto por ciento de area que
habia sufrido algun dafio. Para evaluar el grado de corrosiéon se utilizé la misma
Tabla 5.3 mostrada anteriormente.
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Figura 5.23 Red cuadriculada para la determinacién del grado de corrosion (Area de fallo)

Seguidamente se describen las probetas discoidales de AA2024-T3 que se sometieron a los
ensayos acelerados de corrosion (previamente pintadas con pintura epoxi). Se detalla
ademas el sistema de pre-tratamiento y las capas de proteccion incorporadas.

a) AA2024-T3 + Decapado quimico + Pintura epoxi comercial (3 probetas),
correspondientes a las probetas control (“blanco"). Estas probetas corresponderian a
una proteccion monocapa.

El 0-N-1A
El 0-N-2A
El 0-N-3B

b) AA2024-T3 + Decapado quimico + Capa de silano PARTE B (VTMS-TEOS-
DETAPO) + Pintura epoxi comercial (4 probetas de las 7 probetas pintadas con capa
de silano sintetizada en la PARTE B). Estas probetas corresponderian a un sistema
de proteccidn bicapa.

El 1-N-1A
El 1-N-2A
El 1-N-3A
El 1-N-42
o
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c) AA2024-T3 + Decapado mecanico + Capa de silano PARTE B + Pintura epoxi
comercial (12 probetas pintadas con capa de silano sintetizada en la PARTE B).
Estas probetas corresponderian a un sistema de proteccion bicapa igual que en el

apartado (b) pero con pre-tratamiento distinto.

El1-C-1B

El 1-C-2B

El 1-C-3B

El 1-C-4B

El 1-C-5B

El 1-C-6B

El1-C-7B

El 1-C-8B

El1-C-9B

El 1-C-10B

El 1-C-11B

El 1-C-12B

Con relacion a los codigos de las probetas, estos se clasifican en:

0: Ausencia de la capa de silano PARTE B

1: Presencia de la capa de silano PARTE B

N: Probeta sometida a decapado quimico con Novaclean AL 86 LF

C: Probeta sometida a decapado mecanico con Corindén 800

A: Corte longitudinal realizado en la cara A de la probeta

B: Corte longitudinal realizado en la cara B de la probeta
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6. Resultados y discusion

En este ultimo apartado se detallan todos los resultados obtenidos en los dos ensayos
preliminares y ensayo definitivo de la PARTE A, asi como los resultados obtenidos con el
cambio de formulacion de la capa de silano en la PARTE B. Posteriormente se pasara a
describir las conclusiones a las que se ha llegado a partir de los resultados obtenidos en el
presente estudio.

6.1 PARTE A: Estudio de la aplicacion de una capa de silano
compuesta por MEMO-BEGMP

1r Ensayo preliminar

Preparacion de la capa de silano modificado

El material hibrido se preparé en dos etapas de sintesis. La primera etapa corresponde a la
reaccion de hidrolisis de la molécula de MEMO (Figura 5.1) en una mezcla agua
desionizada-etanol. Esta etapa es la mas simple, ya que el proceso de la reaccién se puede
seguir por FTIR, tal y como se describira a continuacion. Sin embargo, la adicién de los
grupos fosfénicos (BEGMP) a la solucion de MEMO hidrolizada depende enormemente de
la dilucién del fosfonico, de la temperatura de reaccion, de la velocidad de agitaciéon y del
tiempo de reaccion. En esta segunda etapa se intentd controlar estos parametros para
obtener filmes reproducibles. Algunos autores [26] suelen emplear catalizadores para
acelerar el proceso de reticulacion, sin embargo, en este proyecto solamente se ha
empleado un tratamiento de post-curado del filme en la estufa.

A continuacién se pasa a describir los espectros de infrarrojo obtenidos en la PARTE A.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

En este apartado se muestran los espectros de infrarrojo del MEMO mondémero, MEMO
hidrolizado, BEGMP mondmero y mezcla de silano (MEMO+BEGMP) sintetizado curado a
80°C durante 2 horas correspondientes al 1r Ensayo preliminar. Estos espectros se
realizaron con el espectrofotometro Jasco FTIR-4100.
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Monémero MEMO
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Figura 6.1 Espectro de FTIR del monémero MEMO

Tal y como se puede observar en la Figura 6.1 las bandas mas intensas corresponden a los
grupos C=0, C-O-C del éster y las de C-H, tanto de los grupos metilenos como del grupo
CH; enlazado con el Si-O a ~2840 cm™. Aunque también se aprecian las bandas derivadas
del grupo alqueno (C=C), correspondientes a las bandas de absorciéon en 1637, 1400 y 814
cm™. Entre las bandas habituales del MEMO destaca la presencia de la banda a 1078 cm™
correspondiente al enlace Si-O-CHj;, donde el atomo de oxigeno esta unido a un atomo de

carbono.

En la Tabla 6.1 se recogen las bandas mas representativas correspondientes al espectro de

IR del mondmero MEMO.
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Tabla 6.1 Caracterizacion de las bandas de absorcion en el IR del monémero MEMO

Numero de onda (cm™)

-OCH;

C-0-C
Si-O-CHj;

1] 1 ! o o [
2] Q1215 | o
: IIIH | I

2941
2841
1717
1637
1440

1290,1254
1200
1078

814

Asignacion

Tension —C-H alifatico

Tension —OCHs;

Tension C=0 de éster

Tension —C=CH,

Deformacion —CH--

Deformacion —CHs;

Tension C-O-C de éster

Tension Si-O

Torsion C-H

Tras la reaccion de hidrdlisis (6 horas en agua desionizada-etanol) se obtuvo la molécula de
silano que reaccionara con el agente de curado BEGMP. El espectro de infrarrojo del silano

parcialmente hidrolizado se muestra en la Figura 6.2.

100 -
90 -
X 80 -
g
§ -CH,
£ 70 A T 7
g o /SI\/\/\O CH, =CH,
© OH
F 60 | CHs
c=0 C-0-C
50 -
Si-0-CH,
40 T T T T T
3550 3050 2550 1550 1050 550
Numerode onda (cm)
Figura 6.2 Espectro de FTIR del MEMO hidrolizado
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Tabla 6.2 Caracterizacion de las bandas de absorcion en el IR del MEMO hidrolizado

Numero de onda (cm™) Asignacion

m ~3423 Tension O-H
2941 Tension —C-H alifatico
2841 Tension —OCHs

C=0 1717 Tension C=0 de éster

Cc=C 1637 Tension -C=CH>
1440 Deformacion —CH.-
1290, 1254 Deformacion —CH;
1200 Tension C-O-C de éster
1078 Tension Si-O
814 Torsion C-H

En la Tabla 6.2 se observan las mismas bandas que en el caso del monémero MEMO y se
aprecian indicios de la hidrélisis del mismo con la aparicién de una banda ancha y poco
intensa a 3423 cm™ correspondiente al grupo Si-OH. También se observa cémo la banda de
2841 cm™, muy intensa y aguda, que aparecia en el IR del monémero MEMO sin hidrolizar
(Figura 6.1.), ha disminuido de intensidad. Con los resultados obtenidos se concluye que el
compuesto MEMO esta parcialmente hidrolizado.

Monémero BEGMP

En la Figura 6.3 se observa una semejanza en la interpretacion del espectro del BEGMP
con las bandas del monémero MEMO en la parte correspondiente a los grupos éster y
alquenos conjugados. La presencia del grupo éster esta corroborada por la aparicion de la
banda del carbonilo a 1716 cm™, asi como de las bandas C-O-C a 1159-1044 cm™". El =CH,
aparece a 1634 cm™ como una banda aguda e intensa, debido a la conjugacion con el
carbonilo del éster, ademas de las bandas a 1380 y 811 cm™ correspondientes a balanceo y
torsiéon de los hidrogenos enlazados con el grupo R,C=CH,. Por ultimo, destacar la
presencia de las bandas ~2407 cm™, 1216 cm™, 1064 cm™ y 934 cm™ correspondientes a
los grupos funcionales O=P-OH, P=0, P-O-C y P-O-H. En la tabla 6.3 se recogen las
bandas mas representativas correspondientes al espectro de IR del monémero BEGMP.
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Figura 6.3 Espectro de FTIR del monémero BEGMP

Tabla 6.3 Caracterizacion de las bandas de absorcion en el IR del monémero BEGMP

Numero de onda (cm™)

C=C

José Ignacio Iribarren Mateos

2700-2100
1716
1634
1406
1216
1200
1064

934
811

Asignacion
Tension O-H (acido)
Tension C=0
Tension C=C
Deformacion C-H
Tension P=0 (junto con C-O-C)
Tension C-O-C de éster
Tension P-O-C (alifatico)
Tension P-OH (éster)
Torsién C-H
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Seguidamente se pasa a describir el espectro de IR del filme de silano del ensayo
preliminar, curado en la estufa a 80°C.

Film de silano (MEMO+BEGMP) curado a 80°C durante dos horas

De acuerdo con los trabajos previos relacionados con los silanos modificados con acidos
fosfénicos que incorporan grupos C=CH, como centros reactivos, la reaccion de curado tuvo
lugar a 80°C sin necesidad de empleo de catalizadores. Sin embargo, con esta temperatura
y 2 horas de tratamiento fue insuficiente para curar el filme de silano modificado, tal y como
se aprecia en la Figura 6.4.

100 s

80 A

-CH,
60 A

Transmitancia (%)

40 -
c=0

c-0-c
20 T T T T T T

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550
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Figura 6.4 Espectro de FTIR del film de silano (MEMO+BEGMP) curado a 80°C en estufa

Las bandas de =CH, practicamente no disminuyen (1632 cm™, 1401 cm™ y 812 cm™). Por
otro lado, si el proceso de reticulacion hubiera sido correcto, los picos correspondientes al
carbonilo del éster (C=0) a 1712 cm™ hubieran cambiado de posicién a nimeros de onda
mas altos (~1735 cm™) debido a la desaparicién de la conjugacion con el doble enlace
(C=C). La ausencia de bandas correspondientes a enlaces Si-O-Si, Si-O-P y Si-O-C es otro
indicio de que el material no reticuld. Por tanto, se concluye que la reaccion a 80°C no fue
eficaz. Las bandas de absorcién caracteristicas de estos grupos estan sefialadas
anteriormente (Tablas 6.2 y 6.3).
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2° Ensayo preliminar

Dado que el primer ensayo para obtencion de filmes homogéneos del hibrido silano-acidos
fosfénicos no fue eficaz debido a que no se obtuvo un material debidamente curado, se
decidié cambiar las condiciones de preparacion del recubrimiento.

En el segundo ensayo con MEMO-BEGMP se intenté averiguar qué proporciéon molar de
silano y fosfénico seria eficaz para la obtencion de filmes homogéneos. Se repitid el
procedimiento para la hidrélisis del MEMO en las mismas condiciones que en el 1r Ensayo
preliminar, la temperatura y el tiempo inicial de reacciéon con el BEGMP, pero se modificaron
las condiciones de post-curado. De esta forma, el tratamiento térmico ahora se realizé a una
temperatura mas elevada, a 120°C durante dos horas en la estufa.

Los resultados obtenidos se indican a continuacion.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

En este apartado se muestran los espectros de infrarrojo de las tres probetas de aleacion
AA2024-T3 rectangulares pintadas con las diferentes capas de silano sintetizadas,
correspondientes a las pruebas 1, 2 y 3 del 2° Ensayo preliminar y curadas a la temperatura
de 120°C durante 2 horas. Estos espectros se realizaron con el espectrofotdmetro Nicolet
6700 FT-IR (CRnE-UPC), ya que el equipo dispone de un accesorio para medidas directas
por reflectancia del material depositado directamente sobre el metal.

Las tres probetas se clasifican como MEMO_BEGMP 2:1, MEMO_BEGMP 1:1 vy
MEMO_BEGMP 1:2 y los espectros de IR se presentan en la Figura 6.5. El porcentaje de
transmitancia de las muestras depositadas sobre la aleacién fue bastante bajo (~5%), lo que
nos indico que el film era muy delgado.

. - v )

Joseé Ignacio Iribarren Mateos Y v
o &

ETSEIB

ain
lA\’
)



Pag. 76 Memoria

MEMQ_BEGMP 2:1

MEMO_BEGMP 1:1

Transmitancia (%)

MEMO_BEGMP 1:2
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Figura 6.5 Espectros de FTIR del film de MEMO_BEGMP, en diferentes proporciones molares, depositado
directamente sobre la superficie de las probetas de AA2024-T3

A pesar de la mala resolucién de los espectros y del ruido que presentan, (Figura 6.5), se
pueden destacar algunas bandas caracteristicas del fiime depositado. La banda de
absorcion a 3400 cm™, correspondiente a los grupos silanol (Si-OH), varia de intensidad
conforme la composicion de la mezcla. Si el filme esta bien curado, esta banda no deberia
ser tan intensa porque estaria asociada a un pequefo porcentaje de grupos Si-OH en la
superficie del film. Cuanto mas intensa y ancha, peor resultado ya que estaria asociada a
una elevada proporciéon de grupos Si-OH sin reaccionar. Este hecho se detecta en la
composicion que contiene una mayor cantidad de MEMO hidrolizado (2:1).

En la muestra que hay una mayor proporcion de BEGMP, las bandas correspondientes a los
grupos fosfénicos (1100-700 cm™) son mas intensas. Cabe destacar también que la banda
del éster (C=0) se ha desplazado en todas las muestras hacia 1750 cm™, indicando la
pérdida de conjugacion con el C=CH, y, por tanto, reaccion de este ultimo. Sin embargo, no
todos los grupos alquenos han reaccionado, ya que siguen apareciendo bandas de éster a
aproximadamente 1714 cm™ y bandas de C=CH,.

Por otro lado, cuanto mayor es el grado de curado, mayor es la presencia de enlaces Si-O-P
y Si-O-C (ambas a ~1057 cm™), ademas de Si-O-Si a 806 cm™. Como en los espectros de
IR obtenidos la mayor parte de estas bandas se solapan con las bandas anchas en la zona
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que va de 1100-700 cm™, el estudio se ha centrado en la desaparicién de las absorciones a
1714 cm™ y 1634 cm™, que son sefiales agudas e intensas (circulo sefialado en Figura 6.5.).

Aparentemente, la composicion MEMO-BEGMP 1:1 es la que posee un menor grado de
grupos silanol y una menor intensidad de las bandas de éster conjugado (1714 cm™) y
alquenos (1634 cm™). Adicionalmente se hicieron pruebas de FTIR dinamico, es decir, un
barrido de incremento de temperatura de 30-180°C (empleando el espectrofotdmetro Jasco
FTIR-4100, acoplado con un accesorio para calentar la muestra hasta 200°C) para evaluar
en detalle las alteraciones de las bandas indicadas anteriormente. Los datos corroboraron
los resultados obtenidos, la muestra empieza a curarse a 120°C (graficas no incorporadas).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la calorimetria diferencial de barrido se obtiene informaciéon de la temperatura de
transicion vitrea del material, ademas de la temperatura (o rango de temperaturas)
necesaria para el curado.

En este apartado se muestran los DSCs de las mezclas de silano MEMO-BEGMP con
diferentes composiciones. Los films (que sobraron de cada una de las tres pruebas 1,2y 3
una vez pintadas las tres probetas rectangulares de AA2024-T3 correspondientes) se
dejaron evaporar en una placa de Petri de vidrio a temperatura ambiente, sin tratamiento
térmico a 120°C. Los termogramas se realizaron con la ayuda del DSC modelo Q100.
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Figura 6.6 DSC de la mezcla MEMO_BEGMP 2:1
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Tal y como se puede observar en la Figura 6.6, el film presenta multiples picos en el primer
calentamiento que podrian estar relacionados con diferentes estados de fusién-
descomposicion, y ningun indicio de Tq o Ty, en el 2° calentamiento. Por tanto, esta
composicion se descarta del estudio.
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Figura 6.7 DSC de la mezcla MEMO_BEGMP 1:1

En el DSC de la Figura 6.7 se observan caracteristicas relevantes. En el primer
calentamiento se aprecia como el material presenta una exoterma que se extiende desde
los 120°C hasta los 190°C. Aparecen ademas pequenas transiciones exotérmicas a
temperaturas mas bajas pero de capacidad calorifica muy baja. En el segundo
calentamiento se aprecian dos Ty muy bien diferenciadas a -56°C y -19°C; y una pequefia
transicion que podria corresponder a una exoterma entre 90 y 100°C. Si el material esta
totalmente reticulado, estas transiciones mencionadas anteriormente no se deberian
observar después del enfriamiento rapido de 200°C a -80°C en el calorimetro. Por tanto, el
resultado indica que el material esta parcialmente reticulado.
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Figura 6.8 DSC de la mezcla MEMO_BEGMP 1:2

En el DSC de la Figura 6.8 aparecen los termogramas correspondientes al primer y segundo
calentamiento de la muestra MEMO_BEGMP 1:2.

En el DSC se observa un primer calentamiento en el que se aprecian dos exotermas en
torno a 90°C y 170°C. El segundo calentamiento indica que la muestra ha sido curada, ya
gue no se ven grandes transiciones exotérmicas, y tan sélo exhibe un indicio de inflexién en
torno a los 92°C que podria corresponder a una posible reordenacién del material hibrido
parcialmente curado, correspondiente a la misma transicién observada para la muestra
anterior. Una vez mas se comprueba que el material no esta totalmente reticulado y que no
es posible curarlo a temperaturas inferiores a 200°C.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante DSC y comentados con anterioridad, se
puede concluir que unicamente el fim de MEMO_BEGMP 1:1 muestra un resultado
satisfactorio que pone de manifiesto un adecuado proceso de curado-reticulacién de la
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Analisis termogravimétrico (TGA)

A continuacion se muestran los analisis termogravimétricos (Figura 6.9) de las mezclas de
silano MEMO-BEGMP con diferentes composiciones. La obtencion del film se realizé de la

misma manera que para los ensayos de DSC. Los TGA se realizaron con la ayuda de la
balanza termogravimétrica modelo Q50.
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Figura 6.9 TGA de las mezclas de MEMO_BEGMP con diferentes proporciones molares

El resultado pone de manifiesto tres cambios de peso significativos durante el calentamiento
para las 3 mezclas:

a) Evaporacion-eliminacion de compuestos volatiles (disolventes) a la temperatura
aproximada de 100°C.

b) Proceso degradativo del compuesto que implica la fragmentacion en compuestos de
orden inferior con la volatilizacién de algunos de ellos (150°C-300°C).

c) Proceso de degradacion de la parte polimérica organica reticulada (390-470°C).

d) Proceso final de degradacion en el que permanece un peso del orden del 40% a la
temperatura de 600°C, indicando la presencia de una importante cantidad de residuo
de naturaleza inorganico, en este caso Oxidos de silicio probablemente. No se
comprobo el proceso que tiene lugar a temperaturas superiores a 600°C.
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Del analisis termogravimétrico no se deducen diferencias significativas entre las tres
mezclas, que sin embargo si se aprecian en el DSC.

Ensayo definitivo

Tras los resultados obtenidos en el 2° Ensayo preliminar, se decidié recubrir las probetas
discoidales, especiales para

MEMO_BEGMP 1:1.

los ensayos de corrosion, con la composicion de

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Seguidamente se muestran los espectros de infrarrojo de dos de las siete probetas de
aleacion AA2024-T3 discoidales pintadas con la capa de silano sintetizada en el Ensayo
definitivo y curadas a la temperatura de 120°C durante dos horas (Figura 6.10). Estos
espectros se realizaron con el espectrofotdmetro Nicolet 6700 FT-IR del CRnE de la UPC.

Las dos probetas pintadas con silano fueron previamente sometidas al decapado quimico
con Novaclean, tal y como se ha comentado en el apartado de Materiales y Métodos.
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Figura 6.10 Espectro de FTIR del film de MEMO_BEGMP 1:1 depositado sobre las dos probetas de
AA2024-T3 discoidales (la flecha corresponde a una escala de %T del 5%)
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Las muestras depositadas presentan un muy bajo porcentaje de transmitancia debido a la
elevada proporcion de compuestos inorganicos en el material hibrido y al bajo espesor
obtenido. A modo de ejemplo se proporciona un ejemplo de la red hibrida formada entre los
atomos de silicio, fosfénico y grupos carbonicos [26]. Las principales bandas de absorcién
que se observan (Figura 6.10.) estan relacionadas con la presencia de grupos —OH en la
superficie del filme (~3400 cm™) provenientes del silanol y grupos O=P-OH (~2500-2100
cm’™) provenientes del acido fosfénico. Sin embargo, los principales cambios se observan en
la desaparicion de las bandas del éster conjugado (1712 cm™) y disminucion importante de
las bandas del grupo C=C (1634, 1400 cm™), indicando que han reaccionado
favorablemente con la aplicacion de temperatura elevada. Otra caracteristica a tener en
cuenta es que las bandas del grupo (C-O-C) del éster y las de enlaces covalentes de
atomos unidos al fésforo (P-O-C, P-O-Si, P-O-P) se mantienen. Las bandas observadas son
coherentes con los datos reportados en la literatura para compuestos similares [26].

En la Tabla 6.4 se recogen las principales bandas de absorcion.

Tabla 6.4 Caracterizacion de las bandas de absorcion en el IR del film de MEMO_BEGMP 1:1 depositado
sobre las dos probetas de AA2024-T3 discoidales

Numero de onda (cm™) Asignacion
m ~3400 Tension O-H
-C-H 2950, 2888 Tension —C-H alifatico
m ~2500-2100 Tension O-H (acido)
C=0 1743 Tension C=0
c=C 1631 Tension C=C
1454 Deformacion —CH.-
1376 Deformacion —CH;
_ 1209 Tension del Si-C
_ 1275 Tension C-O-C de éster
m 1057 Tension P-O-Si
981 Tension P-O-C (alifatico)
m 945 Tension P-O-P
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Aparentemente el film depositado recubria toda la probeta, a pesar de que el recubrimiento
macroscépicamente no era homogéneo (Figura 6.11). La deposicién de materiales hibridos
por sintesis sol-gel es una técnica dificil de controlar, ya que no se dispone de un sistema de
recubrimiento estandarizado y el proceso de pintado es manual y dependiente de la
velocidad de evaporacion del disolvente y del proceso de curado en estufa. Ademas, el film
formado puede poseer espesores del orden de 100-200 nm y suele ser transparente, lo que
dificulta aun mas el discernir la buena adherencia y formacion de la capa de silano. Por
estos motivos se realiza un analisis por microscopia optica y por SEM/EDS, gracias al
microscopio de la marca Dino-Lite Optical Microscope Pro y Microscopio de haz de iones
focalizados de la marca Zeiss Neon 40, este ultimo del CRnE, descritos en Materiales y
Métodos.

Para observar la homogeneidad e integridad de la pelicula polimérica, tanto en el
microscopio optico como en el microscopio electronico de barrido se detectaron importantes
defectos, basicamente grietas, que hacian que el film depositado fuera particularmente
deficiente tanto en adherencia como en proteccién contra la corrosion.

Figura 6.11 Probeta discoidales de AA2024-T3 recubierta con MEMO_BEGMP 1:1.

Seguidamente se muestran tres micrografias SEM a diferentes aumentos (con sus
respectivas escalas) correspondientes a una de las probetas discoidales recubierta con la
composicion de MEMO_BEGMP 1:1.
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WD= 7.8 mm Brightness = 50.2%  FIB Mag= 642X
©asoum _ Contrast= 313%  FIB Probe =30KV:A0 pA  Stage atM= 2205 mm ~ Oun Vaeuum = 405e-010 mbar
um EHT= 800KV Scan Speed=9 FIB Imaging = SEM Tilt Corm. = Off 10:02:10 22 Mar 2013
Aperture Size = 30.00 ym_High Current = Of ___FIB Scan Rot= 00° __ Tilt Angle = 36.0° File Name = MemoB 02.tif
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Figura 6.12 Micrografia SEM de la probeta discoidal recubierta con MEMO_BEGMP 1:1. Vista general

En la figura 6.12 se observa la micrografia SEM de la probeta recubierta con la composicién
MEMO_BEGMP 1:1 de la superficie del film a pocos aumentos. Cabe destacar la cantidad
de defectos que presenta la superficie recubierta con la capa de silano, asi como la
aparicion de grietas y microgrietas. Se aprecia que la capa no esta distribuida de una forma
uniforme sobre la superficie de la probeta discoidal.

Mag= 1.00KX Signal A=InLens FIB Lock Mags = No Stageat T= 00° Syste v
WD=114mm  Brightness= 502% FIB Mag= 642X Stage at Z= 23544 mm "B 0. = 581e.008 moer
N y Contrast= 313%  FIB Probe = 30KV:10 pA  Stage at M= 2.205 mm h
v 1™ EHT= 800KV 5canSpeed=9 FIB Imaging = SEM Tilt Corrn. = Off 9:52:05 22 Mar 2013
Height = 2251 m ___Aperture Size = 30.00 pm_High Current = O FIB Scan Rot = 0.0° Tilt Angle = 36.0 ° File Name = Memof 01 if

Figura 6.13 Micrografia SEM de la probeta discoidal recubierta con MEMO_BEGMP 1:1. Detalle a mayor
aumento
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En la Figura 6.13 se muestra la micrografia SEM de la misma probeta con recubrimiento de
MEMO_BEGMP 1:1 de la Figura 6.12., a mayor aumento. En esta segunda micrografia
todavia no se aprecian las microgrietas pero si que la capa de silano no esta
homogéneamente distribuida.

Mag= 180KX Stageat T= 00° Syst
4

- s
WD = 8.0 mm Stage st 2= 26579
Contrast = 313 Stage at M= 2205 mm
1630m EHT= 500KV Scan Speed=9 Tilt Corrn. = Off
Aperture Size = 30.00 i _High Curient = O ___FIB Scan Rot= 00° __Tilt Angle = 36.0° ____File Name = MemoB 03.tf

Figura 6.14 Micrografia SEM de la probeta discoidal recubierta con MEMO_BEGMP 1:1. Detalle a gran
aumento

Por ultimo, en la Figura 6.14 se muestra la micrografia SEM de la probeta con composicién
MEMO_BEGMP 1:1 con 1800 aumentos y, en este caso, si se aprecia que en las manchas
blancas observadas anteriormente existen rayas correspondientes a la formacién de
microgrietas.

Una vez expuestos todos los resultados pertenecientes a 1r Ensayo preliminar, 2° Ensayo
preliminar y Ensayo definitivo correspondientes a la PARTE A, cabe sefnalar que el silano
sintetizado en el Ensayo definitivo no fue finalmente el silano definitivo utilizado para,
posteriormente, realizar los ensayos acelerados de corrosion, y que se procedio a la sintesis
de un nuevo silano (PARTE B). Los motivos principales para descartar esta primera sintesis
fueron:

a) La adherencia del silano MEMO-BEGMP durante el pintado de las probetas
discoidales de AA2024-T3 no fue del todo satisfactoria.

b) La distribucion del silano MEMO-BEGMP a lo largo de las probeta discoidales de
AA2024-T3 no era del todo uniforme, tal y como se observa en las micrografias SEM
expuestas previamente.
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Asi mismo, se realizaron ensayos electroquimicos de polarizacién comparando las probetas
discoidales de AA2024-T3 con y sin recubrimiento de silano sintetizado en el Ensayo
definitivo, no observandose diferencias significativas ni en la velocidad de corrosion ni en el
potencial de corrosion. Por consiguiente, se puede deducir que el silano MEMO-BEGMP no
tiene ningun caracter protector o de adherencia sobre la superficie del aluminio.

Por todos estos motivos, se procedid a la sintesis de una nueva capa de silano de
naturaleza quimica distinta.
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6.2. PARTE B: Estudio de la aplicacién de una capa de silano
compuesta por VTMS-TEOS-DETAPO

Antes de la preparacion y aplicacion de la nueva formulacién de silano, se procedié a
evaluar la rugosidad de las probetas discoidales de AA2024-T3, tras el tratamiento
superficial de decapado quimico con Novaclean y decapado mecanico con Corindén 800.
Las medidas de rugosidad se han hecho en el Laboratorio de Tecnologia Mecanica del
Departamento de Ingenieria Mecanica de la ETSEIB.

Rugosidades

En la siguiente Tabla se muestran los promedios globales de cinco mediciones realizadas
en una direccion longitudinal y cinco mediciones en una direccion transversal de cada uno
de los parametros de rugosidad medidos para las tres probetas analizadas.

Tabla 6.5 Promedios globales de los parametros mas importantes de las tres probetas analizadas

Ra. (um) Ry (um) Rsk Ry Rk (um)  Rpi (um)  Ruc (um)
800-1 0,202 2,012 0,371 3,844 0,635 0,339 0,249
800-2 0,203 2,033 0,462 4,251 0,635 0,338 0,229
Novaclean 0,190 2,123 -0,443 4,304 0,584 0,197 0,339

En la Tabla 6.5 se aprecia como los valores de R,, Riy Ri son bastante similares entre las
das probetas tratadas previamente con Corindén 800 y la probeta tratada previamente con
Novaclean.

El parametro R, relacionado con la simetria del perfil de rugosidad, tiene un promedio
global positivo para las dos probetas tratadas con Corindén 800. En cambio, para la probeta
tratada con Novaclean el promedio global es negativo. Se puede concluir que en el caso de
las probetas tratadas con Corindén 800, hay una predominancia mas importante de picos
frente a los valles, que quiere decir que la altura de los picos es mayor que la profundidad de
los valles. Sin embargo, en el caso de la probeta tratada con Novaclean, predominan mas
los valles frente a los picos, es decir, la profundidad de los valles es mayor que la altura de
los picos.

El parametro Ry, relacionado con el escarpamiento del perfil de rugosidad, tanto para las
dos probetas tratadas con Corindén 800 como para la probeta tratada con Novaclean, es
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mayor que 3. Esto indica que los picos y las valles son diferentes entre si y que la
distribucion de las alturas del perfil de rugosidad no es del todo normal, sino un poco afilada.

Por ultimo, destacar los parametros Ry« y Rw. En el caso del primero de ellos, presenta un
valor mas elevado para las dos probetas tratadas con Corindén 800, por lo tanto, hay una
predominancia de los picos frente a las valles. En el caso del segundo parametro, es la
probeta tratada con Novaclean la que presenta un valor mas grande, por lo que los valles
son mas importantes en este caso, tal como indicaba el parametro Rq.

A continuacién se muestra la comparativa de las curvas de Abbott-Firestone (Norma UNE-
EN ISO 13565-2:1996) longitudinal y transversal de una de las mediciones de las probetas
tratadas con corindén 800 (800-2) y de la probeta tratada con Novaclean.

Para comparar ambas curvas se ha tomado como referencia el 90% de material
[20,21,22,23].

g- 0,5 ¢ Abbott Longitudinal Novaclean
= Abbott Longitudinal 800-2

%

Figura 6.15 Curva de Abbott-Firestone Longitudinal

En la Figura 6.15 se aprecia que la curva presenta forma de S, tipica de procesos donde
intervienen abrasivos. A partir de la misma se concluye que la probeta tratada con
Novaclean presenta unos picos mas altos y valles mas profundos que la 800-2. Por este
motivo, el valor de Rt para la probeta tratada con Novaclean es ligeramente superior al de la
probeta 800-2, tal y como se habia observado en la Tabla 6.5.
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1,5

:EL 0 ¢ Abbott Transversal Novaclean
0 50 0 : Abbott Transversal 800-2

1
WS 00 00 ¢ O

%

Figura 6.16 Curva de Abbott-Firestone Transversal

Tal y como era de esperar y se observa en la Figura 6.16, las curvas de Abbott obtenidas en
la direccion transversal son muy similares a las obtenidas en la direccién longitudinal, puesto
que las marcas de la operacion de pulido no presentan ninguna direccion preferente sino
que estan distribuidas aleatoriamente sobre la superficie de la probeta.

A continuacién se pasa a describir los analisis de espectroscopia FTIR realizados con la
nueva formulacion.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Primero de todo se observan los espectros de infrarrojo de los materiales de partida, los
monomeros: VTMS, TEOS, TEOS hidrolizado y DETAPO. Estos espectros se realizaron con
el espectrofotometro Jasco FTIR-4100.
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Figura 6.17 Espectro de FTIR del monémero VTMS

En el espectro del VTMS (Figura 6.17) aparecen numerosas bandas agudas e intensas
correspondientes a enlaces polares y bandas menos intensas correspondientes al doble
enlace C=C presente en la molécula. Con respecto a esta ultima, cabe destacar un pico de
intensidad baja a 3026 cm™ relacionado con el C-H del enlace C=CH y las bandas a 1597 y
1408 cm™ (C=C no conjugada). Las bandas de C-H alifatico aparecen justo a 2940 cm™ y
destaca la banda de tension C-H aguda, relacionada con el O-CHjs;, a 2840 cm™. La banda
de deformacién en el plano del CH; aparece a 1450 cm™, mientras que las de fuera del
plano aparecen sobre 770-760 cm™. Por otro lado, cabe destacar las bandas de Si-O-C que
aparecen en varias posiciones entre 1200-1000 cm™. Las principales bandas de absorcién
se resumen en la Tabla 6.6.
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Tabla 6.6 Caracterizacion de las bandas de absorcion en el IR del monémero VTMS

Numero de onda (cm™) Asignacion
=CH- 3026 Tension —C-H alqueno
-C-H 2941 Tension —C-H alifatico
- 2840 Tension -OCH3;
C=C 1597 Tension C=C
1450 Deformacion en el plano del CH3
Cc=C 1408 Deformacion C-H en —C=CH,
1187,1070, 1008 Tension Si-O
- 965 Balanceo CH,y CH
-C-H 772 Deformacion fuera del plano -CH
763 Deformacion fuera del plano —CHj;

Mondémero TEOS

A continuacion se pasa a describir el espectro de IR del monémero TEOS (Figura 6.18) y
TEOS hidrolizado (Figura 6.19).

Las principales bandas observadas (Figura 6.18) estan relacionadas con la tension entre
grupos C-H provenientes del CH, y CHs. (2972-2884 cm™) y bandas de deformacion de CH,
(956 cm™) y grupo etilo (784 cm™). Ademas de bandas muy agudas e intensas
correspondientes a los enlaces Si-O-C (1200-1000 cm™). Las principales bandas de
absorcion se resumen en la Tabla 6.7.
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Figura 6.18 Espectro de FTIR del monémero TEOS antes de la hidrélisis

Tabla 6.7 Caracterizacion de las bandas de absorcion en el IR del monémero TEOS antes de la hidrélisis

Numero de onda (cm™)

2972-2884

1388

1290

1165

1087,1069

956

784

Asignacion
Tension —C-H alifatico
Deformacion C-H
Torsién C-H
Tension Si-O
Tension Si-O
Deformacién fuera del plano —CH-

Balanceo C-H
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Cuando el TEOS se hidroliza en una mezcla de agua desionizada-etanol, los principales
cambios estan relacionados con la aparicion de las bandas de silanol (Si-OH) a ~3500 cm™
y 947 cm™; y la eliminacion del grupo etilo (-CH,-CHj3). Al hidrolizarse, ademas, se obtienen
uniones Si-O-Si que se presentan en forma de bandas intensas y anchas a
aproximadamente 1058 cm™ y 750 cm™. La presencia de agua se evidencia en la zona de
3100 cm™ y en un pico a 1614 cm™. El espectro se muestra en la Figura 6.19.
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Figura 6.19 Espectro de FTIR del monémero TEOS hidrolizado

Mondémero DETAPO

Con relacién al mondmero que contiene cinco grupos fosfénicos, cabe destacar que el
espectro tiene peor resolucién que los anteriores ya que las bandas suelen ser muy anchas
debido a la presencia de puentes de hidrogeno (Figura 6.20). Se pueden destacar las
bandas de P-OH a 3657 cm™, de 2400-2000 cm™' clasificadas como tensién de O=P-OH y
las de P-O-C a 1200-900 cm™. A parte también es posible identificar las bandas de tensién
de N-C que aparecen en zonas de absorcion de C=C (1600 cm™). Las principales bandas de
absorcion estan resumidas en la Tabla 6.8.
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Figura 6.20 Espectro de FTIR del monémero DETAPO

Tabla 6.8 Caracterizacion de las bandas de absorcién en el IR del monémero DETAPO

Numero de onda (cm™) Asignacion

3657 Tension OH
2400-2000 Tension O=P-OH
1600 Tension N-C
1200-900 Tension P-O-C

Tras la caracterizacion de los materiales de partida se procede a analizar diferentes
probetas de AA2024-T3 recubiertas con silano VTMS-TEOS-DETAPO. Se muestran los
espectros de infrarrojo de tres de las siete probetas discoidales restantes de aleacion
AA2024-T3 pintadas con la capa de silano sintetizada en la PARTE B y curadas a la
temperatura de 110°C durante una hora. Estos espectros se realizaron con el
espectrofotometro Nicolet 6700 FT-IR.
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Las tres probetas pintadas con capa fina de silano modificado sintetizada en la PARTE B
(sometidas previamente a decapado quimico) son las siguientes: EI 1-N-5, EI 1-N-6 y EI 1-
N-7. Los tres espectros obtenidos son muy parecidos y por €so se superponen en una unica
grafica en la Figura 6.21. Las principales bandas de absorcion se muestran en la Tabla 6.9.
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Figura 6.21 Espectro de FTIR de los films de silano VTMS-TEOS-DETAPO depositados sobre las probetas
discoidales de AA2024-T3

Tal y como se puede observar en la Figura 6.21, el espectro revela la reticulacién del
material hibrido con la consiguiente formacion de enlaces Si-O-Si y manteniendo la baja
proporcién de grupos fosfonicos. El grupo fosfonico es promotor de adherencia entre el
silano (TEOS y VTMS) y la superficie del metal. Trabajos previos [28] comprobaron la
formacién de una red tridimensional estable entre compuestos similares, tal y como se indica
a modo de ejemplo en la Figura 6.22.
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Figura 6.22 Estructura propuesta para la formacion de la red hibrida entre el silano-fosfénico y la
superficie del aluminio

En la siguiente Tabla se muestran las principales bandas.

Tabla 6.9 Caracterizacion de las bandas de absorcion en el IR de los films de silano VTMS-TEOS-DETAPO
depositados sobre las probetas discoidales de AA2024-T3

Numero de onda (cm™) Asignacion
1596 Tension C=C
1411 Flexion C-H
1315 Tension P=0O
1276 Deformacion C-H
1087, 767 Tension Si-O
876 Flexion O-H
540 Deformacion anillo siloxano

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En este apartado se muestra la calorimetria diferencial de barrido de la mezcla de silano
VTMS-TEOS-DETAPO que se empled para pintar las diecinueve probetas discoidales de
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AA2024-T3 correspondientes. Esta mezcla se dejé evaporar en una placa de Petri hasta que
se seco y se procedio a realizar el DSC con la ayuda del calorimetro diferencial de barrido
modelo Q100, descrito en el apartado de Materiales y Métodos.

32

28

N
(=]
1

——1r Calentamiento

22 Calentamiento

dH/dT (W/g)

N
H
1

22 A

20 T T T T T T
-80 -30 20 70 120 170 220

Temperatura(2C)

Figura 6.23 DSC del film de silano compuesto por VTMS-TEOS-DETAPO

En el DSC de la Figura 6.23, no se observa ninguna transicién térmica aparente en el primer
barrido, lo cual indica que el material es totalmente amorfo. En el segundo barrido, en
cambio, aparece una inflexién en torno a 35°C que corresponde a una temperatura de
transicion vitrea (Tg). A diferencia del termograma DSC obtenido en la Figura 6.7, no se
observa ninguna exoterma correspondiente a un proceso de curado-reticulacion posterior al
primer calentamiento. Solo se observa una T4 y por tanto, se podria decir que el material
esta totalmente reticulado.

Analisis termogravimétrico (TGA)

A continuacion se muestran el analisis termogravimétrico (Figura 6.24) de la mezcla de
silano VTMS-TEOS-DETAPO empleada para pintar las diecinueve probetas discoidales de
AA2024-T3 correspondientes. Esta mezcla se dejé evaporar en una placa de Petri hasta que
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se secO y se procedid a realizar el TGA y DTGA con la ayuda de la balanza
termogravimétrica modelo Q50, descrita en Materiales y Métodos.

102

100 -
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88 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (2C)

Figura 6.24 TGA del film de silano compuesto por VTMS-TEOS-DETAPO

Tal y como se observa en el termograma TGA de la figura 6.24, existe una pérdida de peso
gradual de tan solo un 10%, lo que significa que el material contiene muy poca materia
organica y que la mayor parte del recubrimiento es materia inorganica. Por tanto, se puede
concluir que el material esta totalmente vitrificado.

Medicion de espesores de la capa de pintura epoxi depositada sobre la capa de silano

En este apartado se deja constancia de los valores de los espesores de las dos caras de las
probetas discoidales de AA2024-T3 pintadas con pintura epoxi y sometidas posteriormente
a los ensayos acelerados de corrosion. Se empled el equipo Mega-Check Pocket y se
tomaron cinco valores de cada una de las caras de las probetas discoidales (A y B). Los
valores de los espesores y su promedio se observan a continuacion (Tabla 6.10.).

Las medidas de espesores son importantes a la hora de comparar los resultados de
adherencia y proteccion contra la corrosion. En general, cuanto mayor es el espesor de la
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capa de pintura peor es la adherencia. Por tanto, para los ensayos de corrosion se eligen las

probetas de espesores similares. Como se puede comprobar en la Tabla 6.10, los

espesores promedios son muy parecidos, aunque con la capa de silano, los espesores

obtenidos son ligeramente superiores en algunos casos.

Tabla 6.10 Valores promedio (Mm) de los espesores de las peliculas de pintura aplicadas en las

probetas discoidales de AA2024-T3*

1 2
SNV 959 94
SNV 90,2 89
SNENEZZEN 90,3 100

SNE\EISE 91,8 83,2

=SNENECZSN 104 914

SNENECISRN 92,3 89,8

SNBSS 946 90,7

SNENIE 94,1 94,5

SINEN7N 96,3 854

El 1-N-2B V2N VK3

SINENC7Z N 93,8 85,6

SINENECISR 94,2 95,2

SNENZVSN 97,7 87,8

SRENISE 114 106

SNEORI-aN 784 80,1

SNEOVISE 82,1 81,6

SNBSS 77,7 86,5

José Ignacio Iribarren Mateos

3

111

86

90,3

101

100

96,4

108

94,7

92,3

94,6

124

91,2

93,8

115

88,2

88,6

91,6

4

95,1

100

99,2

103

98

97,1

113

113

104

100

104

104

110

110

98,7

100

103

5

87,2

98,5

99,3

99

101

101

100

97,2

103

98,9

107

100

104

108

97,5

103

102

Promedio

espesor (um)

96,64

92,74
95,82
95,6
98,88
95,32
101,26
98,7
96,2
93,2
102,88
96,92
98,66
110,6
88,58
91,06

92,16
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SHNEOISEN 84,2 85,2

SNBSS 80,9 794

SHNEOEGIEN 86,3 82,6

SNEOY-EN 127 132

El 1-C-8B 89 848

SINEOTCI-R 85,7 95,2

SREORI-N 966 93

HEEOREIGE 104 974

HEEORVISN 87,7 889

96,5

88,7

86

137

95,1

109

94,2

108

87,7

107

105

96,7

139

112

90,4

106

104

112

98,6

98,9

97,3

135

107

92,1

107

111

97,9

94,3

90,58

89,78

134

97,58

94,48

99,36

104,88

94,84

*Las caras de las probetas marcadas en negrita son las caras en las cuales se realizé el corte longitudinal previo

a la realizacion de los ensayos de corrosion. En el caso de las probetas sometidas a decapado mecanico
Unicamente se muestran las de la cara B ya que tan sdlo se aplico el decapado mecanico en una de las caras.

Ensayos acelerados de corrosion

Tras comprobar que la capa de silano VTMS-TEOS-DETAPO se formo favorablemente y
que los espesores de la capa de pintura son similares para todas las probetas, se procedio a

los ensayos de corrosion en el robot automatizado, empleando como ambiente agresivo una

disolucion de NaCl al 3,5% en peso.

Las probetas discoidales de AA2024-T3 sometidas a los ensayos acelerados de corrosion
(previamente pintadas con pintura epoxi) fueron clasificadas de la siguiente manera:

a) AA2024-T3 + Decapado quimico + Pintura epoxi comercial (3 probetas):

El0-N-1A

El 0-N-2A

El 0-N-3B

b) AA2024-T3 + Decapado quimico + Capa de silano PARTE B + Pintura epoxi
comercial (4 probetas de las 7 probetas pintadas con capa de silano sintetizada en la

PARTE B):
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El 1-N-1A

El 1-N-2A

El 1-N-3A

El 1-N-4A

c) AA2024-T3 + Decapado mecanico + Capa de silano PARTE B + Pintura epoxi
comercial (12 probetas pintadas con capa de silano sintetizada en la PARTE B):

El 1-C-1B

El1-C-2B

El1-C-3B

El1-C-4B

El 1-C-5B

El 1-C-6B

El 1-C-7B

El 1-C-8B

El1-C-9B

El 1-C-10B

El1-C-11B

El1-C-12B

Seguidamente se muestra el nimero de dias a los que se sometieron las probetas al

ambiente corrosivo.

5 dias

ElI 0-N-3B, El 1-N-1A, EI 1-C-3B, EI 1-C-6B y EI 1-C-10B

10 dias

El 0-N-1A, EI 1-N-3Ay EI 1-C-5B
20 dias
El 1-C-4By ElI 1-C-11B

30 dias

ElI 0-N-2A, El 1-N-2A, EI 1-C-8B y El 1-C-9B

45 dias

El 1-N-4A, El 1-C-1B, EI 1-C-2B, EI 1-C-7B y El 1-C-12B
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En las Figuras 6.25, 6.26, 6.27 y 6.28 se muestran las imagenes de las probetas discoidales
de AA2024-T3 antes de someterlas a los ensayos acelerados de corrosion (después de
haber realizado el corte longitudinal en ellas) y después ser sometidas a los mismos.

Figura 6.25 Probetas AA2024-T3 + Decapado quimico + Pintura epoxi comercial

(5 DIAS) (10 DIAS) (30 DIAS)

El 1-N-3A

(5 DIAS) (10 DIAS) (30 DIAS) (45 DIAS)

Figura 6.26 Probetas AA2024-T3 + Decapado quimico + Capa de silano PARTE B + Pintura epoxi
comercial
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| El 1-C-10B

(5 DIAS) (10 DIAS) (20 DIAS)

Figura 6.27 Probetas AA2024-T3 + Decapado mecanico + Capa de silano PARTE B+ Pintura epoxi
comercial (1)

EI1-C-98 EI 1-C-12B_ |

(30 DIAS) (45 DIAS)

Figura 6.28 Probetas AA2024-T3 + Decapado mecanico + Capa de silano PARTE B+ Pintura epoxi
comercial (2)

Se puede observar en la Figura 6.25 como las probetas de AA2024-T3 que no contenian
una capa de silano intermedia (probetas denominadas “blanco”) presentan un grado de
corrosion elevado (10 y 30 dias) provocado por la formacion de ampollas en el corte
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longitudinal y que se propaga por debajo de la pintura. En el caso de la Figura 6.26, las
probetas de AA2024-T3 tratadas con decapado quimico y con presencia de silano
presentan un éxido blanco muy adherido que no aparece en las probetas que no contenian
silano. Para las probetas previamente tratadas con decapado mecanico y con presencia de
silano (Figuras 6.27 y 6.28) también se aprecia este mismo 6xido blanco muy adherido. Por
tanto, se deduce que la formacion de este 6xido blanco esta promovida por la presencia de
la capa de silano. Para evaluar el tipo de 6xido formado (probablemente se trata de 6xido de
aluminio, que es insoluble en agua desionizada a 40°C), se hicieron unos analisis
adicionales de SEM/EDS gracias al Microscopio de haz de iones focalizados de la marca
Zeiss Neon 40 del CRnE, descrito en Materiales y Métodos.

Seguidamente, en las Figuras 6.29 y 6.30 se observa con detalle la aparicién de ampollas
(blistering) en las probetas discoidales de AA2024-T3 durante su exposicion a los ensayos
acelerados de corrosion.

EI 0-N-1A (10 DIAS) EI 0-N-2A (30 DIAS)

Figura 6.29 Formacién de ampollas en probetas AA2024-T3 + Decapado quimico + Pintura epoxi
comercial

El 1-C-5B (10 DIAS) EI 1-C-4B (20 DiAS) EI 1-C-12B (45 DIAS)

Figura 6.30 Formacion de ampollas en probetas AA2024-T3 + Decapado mecanico + Capa de silano
PARTE B+ Pintura epoxi comercial
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En la Figura 6.29 se aprecia cémo el blistering que se formé en las probetas de control, o
también llamadas “blanco”, es mucho mas acusado que el que se origind en las probetas de
AA2024-T3 tratadas con decapado mecanico y protegidas con la capa de silano de la
PARTE B (Figura 6.30). En el caso de las probetas de AA2024-T3 tratadas con decapado
quimico y con presencia de silano, no se muestran imagenes de las mismas ya que en esas
probetas no se observé la formacién de blistering. Por tanto, se concluye que las probetas
decapadas con Novaclean presentan una capa de silano mejor adherida y proporcionan
mejores propiedades protectoras que las probetas decapadas con Corindén 800.

Una posible explicacion para el excelente resultado obtenido esta relacionada con la
formacién de capas estables de 6xidos en la superficie del aluminio, promovidas por la
limpieza superficial con Novaclean (decapante acido), y la disolucion de las aleaciones
intermetalicas entre Al-Cu, que pueden promover la corrosion por disolucion preferencial del
cobre. De esta forma, el decapado quimico promueve el enlace covalente de una capa de
silano con el aluminio. Por otro lado, cabe destacar que los grupos fosfénicos actuaron
favorablemente como promotores de adherencia aunque se emplearan en concentraciones
cataliticas (3.75-10 M). Algunos autores afirman que un exceso del componente fosfénico
podria ocasionar un efecto contrario y empeorar la adherencia de la capa de silano.

A continuacién se muestra la representacion del grado de corrosion de los tres tipos de
probetas expuestos a los ensayos acelerados de corrosion frente al tiempo de ensayo
(Figura 6.31).

30
25 - _ _
20 -
X 15 -
o el —4=—0-N
S 10 - -— —-—1N
(] 1-C
o -
p=s 5
(7]
S
\< 0 -
-5 T T L] L]
o 10 20 30 40 50
Tiempo (dias)
Figura 6.31 Grado de corrosion frente al tiempo de ensayo
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En la grafica de la Figura 6.31 se observa como para el caso de las probetas “blanco” el
porcentaje de area de fallo aumenta a partir del 5° dia y se mantiene constante hasta el dia
30. En el caso de las probetas tratadas con Novaclean y que presentan capa de silano de la
PARTE B el porcentaje de area de fallo aumenta a partir del dia 5 pero de una manera
mucho mas sostenida y se mantiene constante hasta los 45 dias.

Por otro lado, en las probetas tratadas previamente con Corindén 800 y con capa de silano,
se aprecia como su grado de corrosion es nulo hasta el 10° dia, sin embargo a partir de ahi
aumenta bastante hasta los 20 dias de exposicion. Es a partir del dia 20 que el porcentaje
de area de fallo se mantiene constante hasta el dia 30, disminuyendo levemente del dia 30
al 45.

Aparentemente, las dos probetas que contienen silano presentan muy buen resultado frente
al ataque de iones cloruro, principal elemento responsable del ataque por picadura en la
superficie del aluminio. Sin embargo, habria que evaluar si en un tiempo de inmersion mas
largo, la probeta que fue pre-tratada con Novaclean, mantendria la adherencia y el area de
fallo constante a lo largo del tiempo comparado con la decapada mecanicamente.

También se tomaron medidas de la extension de la pérdida de adherencia (mm) de los tres
tipos de probetas de AA2024-T3 sometidas a los ensayos acelerados de corrosion. En este
caso la prueba de adherencia resultd ser igual para todas las probetas y no se produjo una
pérdida significativa de pintura de las mismas, por lo que se puede concluir que el pre-
tratamiento (tanto quimico como mecanico) resultd efectivo. Los valores obtenidos se
muestran en la Tabla 6.11, conjuntamente con los porcentajes de areas de fallo.

Tabla 6.11 Extension de la pérdida y area de fallo para cada una de las probetas

Tiempo de exposicion Extension de la pérdida de Area de
(dias) adherencia (mm) fallo (%)
El 0-N-3B 5 0 0
El 1-N-1A 5 0 0
El 1-C-3B 5 0 0
El 1-C-6B 5 2 0
El 1-C-10B 5 0 0
El 0-N-1A 10 0 24
El 1-N-3A 10 0 10
El 1-C-5B 10 0 0
El 1-C-4B 20 0 12
El 1-C-11B 20 0 12
El 0-N-2A 30 0 24
Yooy
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Probeta Tiempo de exposicion Extension de la pérdida de Area de

(dias) adherencia (mm) fallo (%)
El 1-N-2A 30 0 10
El 1-C-8B 30 2 12
El 1-C-9B 30 2 12
El 1-N-4A 45 0 12
El 1-C-1B 45 2 10
El 1-C-2B 45 0 10
El 1-C-7B 45 0 10
El 1-C-12B 45 0 10

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para evaluar la extension de la corrosion en el interior de las probetas y averiguar la
adherencia de la bicapa silano-pintura epoxi en la aleacion se decidié hacer unas fotos de
SEM de las probetas discoidales cortadas transversalmente con una sierra manual y una
pulidora, que se realizé en el Laboratorio de Tecnologia Mecanica del Departamento de
Ingenieria Mecanica de la ETSEIB.

En la Figura 6.32 se muestra la superficie del AA2024-T3 pulida con grano abrasivo de
Corindén de 1000 y una micrografia de la superficie recubierta con silano (VTMS-TEOS-
DETAPO), antes de pintarlas con pintura epoxi. Como se puede observar la formaciéon de
rayas en todas las direcciones y la presencia de rugosidad es una de las caracteristicas
necesarias para la posterior adherencia de la capa de silano. Cuanto mayor es la rugosidad,
mayor la adherencia de la pintura, pero cuando se emplean silanos la rugosidad debe ser
baja, ya que el silano posee un espesor relativamente bajo cuando se cura en estufa [28].

Cuando se recubre con silano, la superficie se torna menos rugosa pero todavia se aprecian
las marcas del proceso de pulido, dado el bajo espesor del recubrimiento.
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Figura 6.32 Superficie del AA2024-T3 pulida con corindén 1000 (imagen de la izquierda) y superficie del
AA2024-T3 con silano depositado (imagen de la derecha).

A continuacién se muestra el detalle del corte longitudinal de la probeta EI 0-N-2A (probeta
discoidal pintada con pintura epoxi y sin silano) sometida a los ensayos acelerados de
corrosién en NaCl 3.5% (Figura 6.33). En la micrografia de la izquierda se observa que la
pintura epoxi esta bien adherida al sustrato metalico, sin embargo esta adherencia se pierde
en el area de fallo provocada en la pintura antes de someterlas a los ensayos de inmersion.
El electrélito penetra por debajo del recubrimiento y hace que la pintura se despegue con
mayor facilidad que los filmes que contienen una capa intermedia de VTMS-TEOS-
DETAPO. Las picaduras empiezan a aparecer en la zona del fallo y se propagan hacia el
interior del metal (micrografia de la derecha). Las zonas oscuras que se adentran en el
metal y la capa de éxido en la superficie son evidencias de la corrosion en el area de fallo.

X Signal A=SE2
514%
0

Figura 6.33. Corte transversal de la probeta discoidal El 0-N-2A tras 30 dias de corrosion
acelerada en NaCl 3.5% (imagen de la izquierda) y detalle de la corrosién por picadura surgida en
el area de fallo (imagen de la derecha).
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Las probetas tratadas con Novaclean y Corindéon 800 también presentan corrosion por
picadura en el area de fallo (corte longitudinal hecho con un cuter antes de la inmersion de
las probetas). Sin embargo, tal y como se ha visto en el apartado anterior, el area de fallo
por debajo del film es ligeramente inferior a la de las probetas de control (“blanco”).
Aparentemente la pintura epoxi esta mas adherida y presenta buena compatibilidad con la
capa de silano (Figura 6.34). Cabe mencionar que los ensayos de adherencia segun Norma
UNE-EN ISO 4624:2002 (Pinturas y barnices. Ensayo de adherencia por traccion) estan
pendientes de realizarse pero los resultados obtenidos y las micrografias analizadas ya nos
dan una indicacién de que el silano esta bien adherido a la superficie del aluminio.

Figura 6.34 Corte transversal de la probeta discoidal El 1-C-9B tras 30 dias de corrosion
acelerada en NaCl 3.5% (imagen de la izquierda) y probeta discoidal El 1-N-2A tras 30 dias de
corrosion acelerada en NaCl 3.5% (imagen de la derecha).

Las fotos se hicieron a diferentes aumentos para intentar medir el espesor de la capa de
silano. Sin embargo, no fue posible determinar la interface silano-metal y silano-pintura
epoxi dado el bajo espesor que presentaba el recubrimiento de silano.

A modo de ejemplo, se muestra una micrografia de otra probeta con MEMO-BEGMP
(PARTE A) depositado sobre el AA2024-T3 (Figura 6.35). La capa de silano esta agrietada y
la adherencia con el metal es practicamente nula, probablemente debido en parte al elevado
espesor (~60 um) obtenido con este silano modificado y debido a las malas propiedades
mecanicas de este recubrimiento.
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Figura 6.35 Superficie del AA2024-T3 recubierta con MEMO-BEGMP (PARTE A) evidenciando el
resultado de una mala adherencia.

Por ultimo, mencionar que los resultados obtenidos seran enviados para publicacion (tras la
realizacion de los ensayos de adherencia por la técnica del pull-off y de algunos analisis
complementarios de SEM/EDS) en revistas del area de corrosion.

A continuacion, se pasan a describir las principales conclusiones relacionadas con el

presente estudio.
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Conclusiones

De acuerdo con los objetivos propuestos inicialmente y los resultados obtenidos durante la
realizacion de este proyecto se puede concluir que:

1) Se ha podido desarrollar un sistema de silano, compuesto por moléculas de VTMS-
TEOS y moléculas con grupos fosfonicos (DETAPQ), con una buena adherencia y
recubrimiento de la superficie de la aleacion de AA2024-T3.

2) En la preparacion del silano modificado, se ha comprobado la complejidad de la
técnica de deposicidon sol-gel y que el espesor y curado de la capa dependen de
diferentes factores, tales como la dilucion del silano en la etapa de hidrdlisis, la
velocidad de evaporacion de los disolventes, la temperatura y el tiempo de curado de
la capa de silano, su naturaleza quimica y la concentracién de las moléculas
organofosfonadas.

3) Los analisis de FTIR, DSC, TGA y SEM han posibilitado la caracterizacion completa
de ambos sistemas de silanos modificados propuestos en el presente estudio.
Ademas, han permitido descartar el silano modificado propuesto inicialmente en la
PARTE A (MEMO-BEGMP).

4) Los ensayos de corrosion acelerados han evidenciado una mejor adherencia y
proteccion del sistema bicapa (silano-pintura epoxi) comparado con el sistema
monocapa (pintura epoxi). El sistema bicapa no presenta excesivo blistering en el
area de fallo mientras que las probetas de control si lo presentan.

5) Comparando los dos métodos diferentes de pre-tratamiento superficial (decapado
mecanico con Corinddn y decapado quimico con Novaclean), en los que se obtienen
rugosidades similares, se concluye que el método quimico parece haber
proporcionado mejores resultados de proteccién a lo largo del tiempo. Esto puede
ser debido a la disolucién, por parte del decapante acido, de las aleaciones
intermetalicas entre el Al-Cu mayoritariamente presentes en esta aleacion.

6) Como perspectiva a corto plazo y de cara a acabar de definir la adherencia del
recubrimiento de silano, quedan pendientes y se proponen como acciones futuras
inmediatas para iniciar el préximo mes: (i) la comprobacion de la adherencia entre
las distintas probetas y distintos tiempos de inmersion con la técnica del pull-off; (ii)
los ensayos de SEM/EDS del éxido de corrosion blanco presente en las probetas
recubiertas con silano (bicapa) y ausentes en las probetas de control (monocapa).
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Impacto ambiental

La Evaluacion del Impacto Ambiental (EIA) es un proceso cuya finalidad es identificar,
interpretar y prevenir las consecuencias que acciones o proyectos publicos o privados
puedan causar sobre el equilibrio ecolégico, el mantenimiento de la calidad de vida y la
preservacion de los recursos naturales. Su principal utilidad es prevenir y comunicar los
efectos o consecuencias que dichas acciones pueden tener sobre el entorno.

Las pinturas, en general, son formulaciones complejas que contienen algunos componentes
que pueden provocar un cierto impacto ambiental durante el proceso de fabricacion. Los
principales componentes como pigmentos, disolventes y aditivos son derivados de recursos
naturales no renovables, por lo que su composicion quimica puede llegar a ser peligrosa
para el medio ambiente. En especial, se pueden originar vapores que pueden ocasionar
polucion del aire, asi como otros residuos que pueden contaminar el agua, todo ello si no se
toman las medidas preventivas correspondientes.

Las pinturas basadas en resinas epoxi que se utilizan como imprimaciones anticorrosivas,
pueden tener efectos perjudiciales para la salud por ingestion, inhalacién o por contacto con
los ojos y la piel. Una exposicion prolongada puede originar efectos crénicos como
dermatitis, si existe sensibilidad a alguno de sus componentes.

Por otra parte, debe tenerse en cuenta que estas pinturas deben utilizarse en la menor
cantidad posible, una vez evaluadas las mejoras obtenidas en el incremento de durabilidad
del material protegido, para asi minimizar el impacto en el medio ambiente. En esta linea, en
la actualidad la tendencia apunta hacia la aplicacion de formulaciones menos toxicas, en
particular las que no contienen disolventes organicos (base agua) o simplemente pinturas en
polvo, es decir, en ausencia de disolvente.

Como se ha comentado anteriormente, es especialmente importante la emision de
compuestos organicos volatiles (COVs) en la industria de pinturas y barnices. Dichos
componentes presentan una mayor concentracion en las pinturas en base organica, y existe
la Directiva 2004/42/CE europea aprobada por el Parlamento y Consejo Europeos que limita
la emisién de dichos compuestos en pinturas, barnices y productos de acabado en el sector
de automocion.

El primer aspecto del impacto ambiental de este proyecto se refiere a la generacion de
pequeias cantidades de residuos organicos procedentes de la obtencién de las disoluciones
de los silanos modificados, en las mezclas de disolventes utilizadas. Aunque alguno de
estos compuestos organicos es potencialmente toxico en estado monomeérico, el proceso de
reticulacion los transforma en materiales completamente inocuos para el medio ambiente.
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En general, todos los residuos generados en el Grupo de Investigacion como consecuencia
de actividades de investigacion o docencia se someten a una clasificacion previa en bidones
de 5 L, etiquetados como residuos organicos clorados, residuos organicos no clorados,
residuos sodlidos, residuos de pintura liquida y residuos inorganicos. Dichos bidones se
almacenan en el laboratorio y son gestionados posteriormente en el punto de recogida del
Departamento de Ingenieria Quimica por la UPC. Los residuos de decapante &cido
Novaclean AL 86 LF , después de sucesivos tratamientos de decapado, se destinan al bidén
de residuos inorganicos.

También durante el pintado por inmersion de las probetas con la pintura epoxi se generan
pequenas cantidades de volatiles, que dado el pequefio volumen de pintura empleado, se
pueden considerar despreciables. En todo caso, dichos vapores son extraidos por las
correspondientes campanas extractoras existentes a tal efecto en los laboratorios de
investigacion. Dado que el proceso de manipulacion de la pintura y su consiguiente
aplicacion han implicado cantidades inferiores a los 100 mL, por tratarse de un estudio de
I+D, se considera que en este aspecto no existe una repercusion global significativa de este
proyecto en el medio ambiente.

Otro residuo sélido es el Corinddn empleado como material abrasivo en el decapado
mecanico. Este sdélido se recicla en el laboratorio reutilizandose en sucesivos procesos de
decapado.

Un segundo aspecto a tener en cuenta en el impacto ambiental es la generacién emisiones
de dioxido de carbono debido al consumo de energia eléctrica. Dicho consumo procede de
dos componentes principales: la estufa de secado, con una potencia de 1,4 kW vy la
campana extractora, con una potencia de 0,25 kW. El observatorio de la electricidad, en su
boletin de enero de 2013 [47] establece que el promedio anual del afio 2012 es de 0,241 kg
de dioxido de carbono por kW-h consumido. Para otros gases invernadero como los oxidos
de nitrégeno NOy y para el diéxido de azufre SO, los valores son de 0,363 kg NO/kW-h y
0,514 kg SO./kW-h respectivamente.

Si consideramos globalmente un tratamiento de 100 h de todas las probetas en campana
extractora y otras 25 h en estufa calefactora, se tiene un consumo de:

a) Campana extractora: 0,25 kW-100 h = 25 kW-h

b) Estufa calefactora: 1,4 kW- 25 h =35 kW-h

Total: 60 kW-h
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Por tanto, las cantidades de los gases mencionados que se estima se han emitido a la
atmésfera son:

a) 60 kW-h -0,241 kgCO,/kW-h = 14,46 = 14,5 kg de CO;
b) 60 kW-h -0,514 kg SO./kW-h = 30,84 = 31 kg SO,
c) 60 kW-h 0,363 kg NO,/kW-h = 21,78 = 22 kg NO

Por consiguiente, ésta se puede considerar la contribucion global de este PFC a la
contaminacion atmosférica de la ciudad de Barcelona y al efecto invernadero global.
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Presupuesto

El coste econdmico correspondiente a la ejecucion de este proyecto se puede desglosar en
dos partidas perfectamente diferenciadas:

a) Costes asociados al personal

b) Costes asociados al material

Costes asociados al personal

Se incluyen en esta apartado los costes del personal necesario para la realizacion del
proyecto, incluyendo el estudio previo correspondiente a la busqueda bibliografica y
documentacion, asi como la obtencion y analisis de los resultados obtenidos.

En la siguiente Tabla se muestran estas partidas desglosadas con el correspondiente coste
de personal asociado. La estimacion del coste tiene en cuenta que no todas las fases
requieren el mismo perfil laboral y, consiguientemente, el mismo grado de cualificacion.

Costes asociados al personal

N° horas Coste (€/h) Coste (€)
Estudio previo 90 10 1100
Experimentacion 500 15 7500
Analisis de resultados 160 15 2400
Otros costes 3000

Total 14000

En “Otros costes” se incluyen gastos asociados a la limpieza de los laboratorios y al
mantenimiento de los equipos e instalaciones utilizadas durante el proyecto.

Costes asociados al material y equipos

Los costes asociados al material incluyen los costes de las materias primas y productos
quimicos, asi el coste adicional de utilizacion de los equipos y aparatos de laboratorio.
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El coste de las materias primas y productos quimicos tiene en cuenta los reactivos
empleados en la sintesis, las materias primas correspondientes a las pinturas, las resinas y
los disolventes.

En la siguiente Tabla se detallan las diferentes partidas.

Costes asociados al material

Consumo (L 6 kg) Precio Coste (€)

Unitario (€/kg, (€/L)

Materias primas
Pintura 0,1L 30 3
Barra AA2024-T3 de 5,2 kg 1,7 kg 58 99
Reactivos
MEMO 0,02 L 871 17
BEGMP 0,02 L 545 11
VTMS 0,01L 653 7
TEOS 0,01L 619 6
DETAPO 0,001 L 216 1

Materiales fungibles 200

En el coste de utilizacion de equipos y aparatos de laboratorio se han tenido en cuenta los
equipos utilizados en este trabajo: espectrofotometros de IR, DSC y TGA, robot para
ensayos acelerados de corrosion y microscopio electrénico de barrido (SEM). Los costes
adicionales contemplan la utilizacion de equipos complementarios como medidor de
espesores, rugosimetro, estufas, campanas extractoras, etc.
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Costes utilizacion de equipos

Tiempo (h) Precio unitario Coste (€)
DSCy TGA 5 60 300
Espectrofotometro IR 10 50 500
Robot 700 5 3500
Microscopio SEM 10 100 1000
Costes adicionales 8 50 400

Total 5700

El coste total, y por tanto el presupuesto total del proyecto se obtiene sumando los costes
asociados al personal y los asociados al material e incrementando el coste total mediante
dos factores correctores, a saber:

a) Overhead de la UPC (15,7%) correspondiente al mantenimiento global de
instalaciones, equipos y servicios de la UPC.

b) IVAa21%

El resultado global se muestra en la Tabla final.

Coste global
Coste (€)
Personal 14000
Material y Equipos 6200
Total parcial 20200
Overhead UPC (15,7%) 3171
IVA (21%) 4242
TOTAL 27613= 28000

Por consiguiente, el coste total estimado del presente proyecto final de carrera asciende a
28000 (€).
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Normas

e ASTM. Standard test method for Evaluation of Painted or Coated Specimens
subjected to corrosive environments. Designation: D 1654-05.

* Norma UNE-EN ISO 4288:1996. Especificacion geométrica de productos (GPS):
Calidad supefficial: Método del peffil;, reglas y procedimientos para la evaluacién del
estado superficial. AENOR. (1998). P.19.

* Norma UNE-EN ISO 13565-2:1996. Especificacion geométrica de productos (GPS):
Calidad superficial: Método del perfil; superficies con propiedades funcionales
distintas, segun el nivel de profundidad.
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* Norma UNE-EN ISO. Pinturas y barnices. Ensayo de adherencia por traccion.
Designacion: ISO 4624:2002. Diciembre de 2003.
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